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A mis padres, a mis hermanos
y a Maria

“Las ciencias aplicadas no existen,
solo las aplicaciones de la ciencia.”
Louis Pasteur



Prdélogo

A lo largo de la Historia de la Ciencia, la secuencia natural en la explicacion
de un fenémeno fisico comienza en la mayorfa de los casos con el descu-
brimiento del mismo (por azar o a través de otro fenémeno relacionado).
A partir de aqui se siguen dos metodologfas, una es la empirista donde se
analiza el fenémeno y sus variables de forma préctica para después aplicar
el método cientifico, y la otra es directamente el propio método cientifico.
Dependiendo del contexto donde se enmarque el fenémeno, tomard sentido
una u otra metodologia segtin se pretenda dar una inminente aplicacioén tec-
nolégica al mismo. En el 4mbito industrial, siempre existe una fase final
de optimizacién que resulta més répida a través del completo conocimiento
del fenémeno antes que con el extendido método de prueba y error. El ob-
jetivo de este trabajo es racionalizar el fenémeno de separacion de fases de
una emulsién de betun al extenderla sobre superficies minerales de diferente
naturaleza dando argumentacién cientifica a los conocimientos puramente
empiricos adquiridos mediante ensayos normalizados. Junto con el objetivo
mencionado, esta tesis pretende ser una revisién teérica y bibliogréfica de
aquellas parcelas, dentro de la Fisica Coloidal, de interés para las emulsiones
bituminosas abarcando desde la mojabilidad hasta la estabilidad pasando
por la electrocinética y la adsorcién. En ningiin momento se ha pretendido
verificar dichos formalismos con los sistemas a estudio aunque sf se buscaba
dar significado, aunque cualitativo, de todos y cada uno de los fenémenos
involucrados en la tecnologia de emulsiones en frio. Esta memoria hace las
veces de un riguroso y formal a la vez que actual compendio de teorfas de
aplicacién directa a la Industria, con escasas hipdtesis iniciales.

La presente tesis doctoral se desarrollé dentro del Grupo de Fisica de
Fluidos y Biocoloides del Departamento de Fisica Aplicada de la Universi-
dad de Granada, con un proyecto FEDER (Fondos Europeos de DEsarrollo
Regional) titulado Fisicoquimica de las emulsiones bituminosas catiénicas
en colaboracién con la empresa espanola REPSOL—YPF S.A. con la que se
tiene un acuerdo de confidencialidad en lo referente a los nombres comercia-
les de los emulsionantes utilizados.



viil

Con frecuencia se suele caer en la identificacién errénea de tesis doctoral
como un trabajo de investigacién tipo vademécum dirigido a un reducido
circulo incluso dentro de la Fisica. Segin mi criterio, una tesis doctoral en
Ciencias Fisicas no debe ser ni un libro de texto universitario ni un ma-
nual o formulario de ensayos, debe ser una solucién intermedia: un texto
sin ornamentaciones ni complejas abstracciones mateméticas pero no ca-
rente de rigor fisico. Una tesis doctoral deberia ser legible, por lo menos
parcialmente, tanto para un investigador novel como para colegas de disci-
plinas afines. Un trabajo de esta indole que corresponda con el grado de
doctor al que se opta, debe contener un formalismo coherente sobre el que
se sustenten las teorfas necesarias, una clara introduccién de los conceptos
fisicos esenciales, una descripcién detallada de la metodologia, una correcta
exposicién de los resultados experimentales y un razonamiento légico hacia
las conclusiones. En definitiva, debe ser un fiel reflejo de la formacién aca-
démica e investigadora adquirida por el doctorando sin pasar por alto su
largo peregrinaje por entre los oscuros valles de la irreproducibilidad, por
las tenebrosas arboledas de la optimizacién experimental, por los lodos de
la anomalfa inexplicable y por las artes de la alquimia en busca de la piedra
filosofal y la panacea universal.

En cualquier trabajo académico que se precie no debe descuidarse la
forma aunque desgraciadamente durante la escritura de una tesis se pierde
en el lejano olvido del saber cientifico el correcto uso lingiiistico tanto semén-
tico como sintdctico; acomoddndonos en el facil recurso de extranjerismos
sin traduccién propios de la terminologia o en el uso de expresiones mal tra-
ducidas, deshonrado a nuestros profesores de Lengua. Con ello no se trata
de defender el inmovilismo lingiiistico, como queda patente al utilizar nu-
merosos neologismos en el presente trabajo. Lo importante es que éstos se
introduzcan sélo cuando sea necesario y se haga teniendo en cuenta criterios
estéticos. Como dice la expresién latina oratio vultus animi est, el lenguaje
es el espejo del alma. Aunque seamos gente de ciencias no tenemos derecho
a maltratar la lengua de San Juan de la Cruz y de Cervantes. Muchos de los
atentados que se cometen contra nuestro idioma se deben al uso continuo
de bibliografia anglosajona. Basta observar la lista de referencias incluida
en esta tesis para comprobar que la mayor parte de los términos que se uti-
lizan proceden del inglés. Se debe hacer un esfuerzo por buscar la mejor
traduccién y no la primera que nos venga a la mente. Con todo, intentamos
que la tesis estuviera escrita en espanol y no en el malsonante espanglish,
aunque a pesar del interés mostrado por cuidar la lengua, entendemos que
esta memoria pueda contener errores semdanticos, gramaticales y estilisticos,
por lo que agradeceremos todas las correcciones y sugerencias recibidas.
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Introduccién

La formacién de gotas es un fenémeno muy comin en nuestro entorno co-
tidiano, quién no ha observado cémo salpican las gotas de lluvia sobre los
estanques o los charcos, o cémo se forman las gotas de rocio sobre las ho-
jas (véase fig. 1). Y ya que estamos en actitud contemplativa, jpor qué el
arco iris tiene forma circular? o por qué “gotean” los grifos malcerrados
en vez de “chorrear”?. La respuesta se basa en las tensiones a las que estd
sometida la superficie de un liquido y la prueba mds feaciente de ello es su
tendencia a contraer el drea, de ahi la forma esférica de una gota de lluvia
suspendida en la atmdésfera. Debido a la reflexién interna de la luz solar en
dichas gotas esféricas, el arco iris toma forma de arco circular. Si no fuera
por la existencia de dichas tensiones, del grifo deberfa caer un continuo y
delgado chorro de agua.

Como principal aplicacién de la formacién de gotas (de gotitas en este
caso), destacan las dispersiones coloidales, de un liquido en otro inmiscible.
El interés tecnolégico de estos sistemas radica en la fécil aplicacién o manejo
de la fase dispersa mientras se aumenta la superficie efectiva promoviendo
las interacciones pertinentes. Un célculo fécil puede dar idea del aumento
de drea que provoca el fraccionamiento de un volumen, V, en N unidades
iguales (de gotas o finos*). Por conservacion de masa se deduce que (véase
fig. 2):

mientras la razén entre dreas totales serd inversamente proporcional a la raiz
ctibica del nimero de unidades:

A 1 (R\* 1
NA; N\r) IN
Otra ventaja es el aumento de la energfa del sistema y con ella la inestabi-
lidad.
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Figura 1: La Capilaridad en la Naturaleza

#r //;,

Figura 2: Fraccionamiento (manteniendo la geometria) de un volumen de lon-
gitud caracteristica R, en N unidades de longitud caracteristica r
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Figura 3: Ayer y hoy de las carreteras

Durante los dltimos 300 afios, la descripcién de este fenémeno ha te-
nido un especial y creciente interés dada su potencial aplicacién industrial
en tecnologias como impresoras de inyeccién de tinta, procesos quimicos
de mezclado, inyeccién de combustible en maquinarias y la fabricacién de
emulsiones, entre otros muchos [41, 138]. Dentro de la familia de emulsiones
directamente relacionadas con nuestro entorno, destaca la emulsién bitumi-
nosa destinada a la reparacién y construccién de carreteras, que ha partici-
pado activamente en el desarrollo y calidad del trazado vial actual (fig. 3).
El bettin utilizado para pavimentar carreteras se suele preparar en plantas
en forma de mezcla caliente para después aplicarlo en obra donde es exten-
dido y compactado con los dridos (rocas) mientras estd todavia caliente (100
°C) ya que al enfriarse, el betiin se hace mds viscoso y se endurece. Como
alternativa a esta técnica en caliente destacan las técnicas de pavimentacion
en frio donde el bettin es emulsionado y mezclado con los éridos para formar
la mezcla asfaltica; garantizando el curado de la mezcla posibles reacciones
quimicas entre las gotas de emulsién y la superficie de los dridos. Las pro-
piedades del ligante bituminoso influyen en las carreteras, asi los betunes
blandos, en climas cédlidos, pueden producir surcos en la carretera o aqué-
llos demasiado duros, a bajas temperaturas, pueden agrietarse debido a los
esfuerzos provocados por los cambios de temperatura o por el movimiento
del suelo subyacente. El agua también puede ser un problema cuando el
betiin no se adhiere a determinados dridos mojados. Afortunadamente, las
propiedades bituminosas pueden modificarse fécilmente. La adicién de po-
limeros [169] aumenta la elasticidad, la capacidad de soportar tensiones y
produce una viscosidad menos sensible a la temperatura, mientras la adicién
de tensioactivo catiénico (<1 % en masa) puede prevenir que el agua dane

*Cuando se dispersa un sélido pulverizado
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Pais Produccién Produccién % de betiin
(toneladas) | por habitante (kg) | para emulsién
1| EEU.U. 2264608 8.53 74
2 | Francia 1010000 17.40 38.1
3 | Méjico 515000 5.65 57.2
4 | Brasil 405000 2.54 28.9
5 | Esparia 350000 9.00 26.9
6 | Japén 316000 2.63 7.8
7 | Tailandia 300000 5.01 24.0
8 | Reino Unido 160000 2.72 7.2
9 | Alemania 130000 1.60 4.6
10 | Italia 100000 1.67 44

Tabla 1: Produccién mundial de emulsiones bituminosas (Estadisticas de 1997)

la carretera. Con el tiempo, la utilizacién de betin ha pasado de ser un
trabajo de artesania para convertirse casi en una ciencia con los distintos
avances tecnolégicos. Los betunes modificados con polimeros, las técnicas
en frio y el reciclado ecolégico de materiales de viejas carreteras son sélo
una muestra.

Fue el médico griego Galeno (129 — 201 a.c.) quién con su ceratum re-
frigerans fabricaba la primera emulsién no natural y con fines cosméticos.
17 siglos después, Europa se consolidaba como la cuna de la emulsion de
betin. En 1902, un médico suizo y un ec6logo colaboraron para promover el
recubrimiento con hidrocarburos de la carretera de la costa meditarrdnea de
Moénaco y organizaron un simposium internacional sobre el tema. El propé-
sito de este riego superficial consistia en estabilizar el polvo producido por
el tréfico rodado. La primera produccién de emulsién bituminosa en planta
se hizo en 1905 en Elsass, en la ciudad de Lutterbach, llevada a cabo por
un quimico llamado Emile Feigel. Atn asi, fue con la patente de emulsién
aniénica COLAS* disefiada por el britdnico Mac Kay, en 1922, cuando co-
menzd a tomar importancia la utilizacién de emulsiones bituminosas. Otro
destacado avance llegé con el desarrollo de la emulsién catiénica promovido
por ESSO en Francia en 1951.

La emulsién bituminosa es un ligante de larga tradicién, que a través

*Del inglés COLd ASphalt
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de la innovacién tecnolégica se ha adaptado a las necesidades actuales. Ini-
cialmente su empleo se centraba en diversos tipos de riegos, y en las capas
finales de carreteras para tréficos ligeros y medios. Hoy en dfa, gracias a
los tltimos desarrollos en emulsiones con betunes modificados se pueden de-
sarrollar excelentes capas de base, realizadas en planta o in situ, asi como
modernas y seguras capas de rodadura para todo tipo de carreteras, incluso
para las de traficos mds pesados. La versatilidad que ofrecen las técnicas
en frio con emulsiones bituminosas en la construccién y conservacién de ca-
rreteras, permite dar una respuesta eficaz a la vez que respetuosa con el
medio ambiente a las diferentes demandas a las que se ven sometidos los fir-
mes. El menor consumo energético, junto con la eliminacion casi absoluta de
polvo y humos durante la puesta en obra determina su carécter de tecnologia
amigable/cordial con el medio ambiente [60], ademds de la posibilidad de
producir emulsiones frfas en zonas remotas donde no se disponen de plantas
para mezclas asfélticas calientes. En esta tecnologfa, Espana se encuentra
entre los pafses més activos tanto en consumo como en produccién como se
aprecia en la tabla 1.

Incluso con los recientes avances en el conocimiento de la estructura
quimica del bettin, la mayorfa de los constructores de carreteras tienen un
conocimiento incompleto de este material tan complejo. Actualmente, tra-
bajar con betin es un ejercicio notable de intuicién y presentimiento. Los
constructores realmente no saben por qué ciertos betunes funcionan en al-
gunas aplicaciones y no en otras — no les importa de lo que estén hechos,
simplemente saben si funciona o no. Para resaltar el cardcter empirico de la
formulacién de emulsiones bituminosas desde 1940, a continuacién se mues-
tran dos férmulas [309] de emulsiones para construccién de carreteras res-
catadas del bail del abuelo:

1. “...A la brea caliente se le anade el Duponol*, el cloruro cdlcico se
disuelve en agua y se aniade a la mezcla anterior. La emulsion puede
diluirse después si se desea. Esta férmula se usa para proteger el
pavimento...” (véase tabla 2).

9. “...El asfalto se calienta a 120 °C. Se mezclan el agua (a 90°C) y el
Duponol, anadiéndolos al asfalto calentado, con agitacion. La emul-
sion se puede diluir, con agua en caso de necesidad. Dicha emulsion
rompe interiormente una hora después de su aplicacion a la arena o
grava de las carreteras en malas condiciones...” (véase tabla 3).

*La marca Duponol, registrada por E.I.du Pont de Nemours and Co. Inc., corresponde
a sulfatos de alcoholes grasos
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Componentes %

Brea 80
Duponol WA pasta | 8
Agua 10

Cloruro célcico 2

Tabla 2: Emulsién para el riego de carreteras

El interés por predecir racionalmente el comportamiento de mezclas as-
falticas no es reciente. Existen numerosas iniciativas como el programa dise-
niado por la administracién federal de autopistas estadounidense: Strategic
Highway Research Program (SHRP), para aclarar por qué algunos pavimen-
tos funcionaban y otros no, desarrollando pruebas y especificaciones que per-
miten asegurar una calidad en las carreteras construidas con los materiales
que cumplan dichas especificaciones y a su vez convencer a las autoridades e
industrias sobre la implantacién de dichas normas. En Europa también exis-
ten asociaciones que pretenden reunir a los gremios de productores de bettin
y constructores de carreteras como European Asphalt Pavement Association
(EAPA) [83] y European Bitumen Association (Eurobitume) [89)].

Sirva como ejemplo el tratamiento de arenas bituminosas (como el desa-
rrollado por la Universidad de Utah [70]) donde una metodologfa industrial
se encuentra actualmente en auge dentro de la investigacién bédsica, con mul-
titud de publicaciones sobre los mecanismos de extraccién de bettin a partir
de rocas oleaginosas (véase fig. 4) [269].

Si la construccién de carreteras se basara en la Fisica y Quimica del
betin y los 4ridos y los métodos de especificacién de materiales y disefio
de mezclas fueran mds analiticos entonces el arte de las carreteras se con-
vertirfa en una disciplina cientifica. He ahf la motivacién de este trabajo
donde se pretende pasar del saber—hacer a un conocimiento cientifico de las

Componentes %

Asfalto 78
Duponol LS pasta | 2
Agua 20

Tabla 3: Emulsién de asfalto
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Figura 4: Extraccién de betin a partir de arenas bituminosas

emulsiones bituminosas y sus interacciones con los dridos para afrontar la
construccién de carreteras de una manera optimizada en tiempo y materia-
les. El mojado de los diferentes dridos por las emulsiones, su estabilidad y
comportamiento electrocinético, el tipo de emulsivo utilizado y los mecanis-
mos de rotura son los puntos clave para predecir el comportamiento de las
emulsiones bituminosas con interés tecnolégico.

Definiciones y glosario de términos

Con idea de introducir la terminologfa utilizada en la investigacién sobre
coloides y superficies dirigida a industria [245] como la de cardcter mds
teérico [244], y evitar asi interpretaciones erréneas y equivocos, se ha con-
feccionado este pequefio glosario. El uso de extranjerismos en las ramas
cientifico—técnicas debe cuidarse tanto por su exceso como por su defecto,
cuando existen términos para los que conceptualmente no existe un equiva-
lente espaifiol. En el presente glosario, se ha elegido el término espanol més
apropiado aunque algunas veces con un significado distinto del que figura
en el Diccionario de la Real Academia Espaifiola [88]. Este pretende ser un
diccionario de la lengua general y solo recoge los tecnicismos que, por su
alto grado de difusién y uso, se considera que forman ya parte de la lengua
general. La Real Academia Espafiola prefiere no tomar decisiones en mate-
ria de terminologias cientificas y que sean los especialistas en cada disciplina
los que decidan con su uso qué términos son mds apropiados para sus nece-
sidades expresivas. De ahi que los tecnicismos no entren en el Diccionario
hasta que se han asentado y se puedan documentar con cierta facilidad en
la literatura cientifica correspondiente. En la actualidad, para rellenar ese
vacio documental, algunas organizaciones y academias cientificas han con-
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feccionado diccionarios de términos especificos [246, 54, 90] aunque siguen
existiendo ambigiiedades e incoherencias en ellos.

e Adhesién: Unién mecdnica entre dos fases* distintas previamente en
contacto con una tercera. La adherencia da idea de la resistencia
tangencial que se produce en la superficie de contacto de dos cuerpos
o materiales cuando se intenta que uno deslice sobre otro, mientras que
la adhesividad da nocién de la calidad de un promotor de la adhesién
(adhesivo). De forma similar el concepto de cohesién, en Fisica de
Superficies, no coincide con la idea de reunir o enlazar sustancias entre
sf, sino de la unién entre sustancias idénticas. Asi, con el uso de las
emulsiones bituminosas se busca que exista una buena adhesién entre
el betin y los dridos para que a través de la cohesién del betin las
rocas liguen (de ahi el calificativo de ligante) unas con otras formando
la mezcla asféltica.

e Angulo de contacto: Angulo formado por una superficie s6lida y la tan-
gente a una interfaz liquido—fluido, a lo largo de la linea de contacto
entre el liquido, el sélido y la fase fluida (gaseosa o liquida). Estricta-
mente, se define como el dngulo formado por los vectores normales a
la superficie sélida y a la interfaz.

e Arido: Material granular utilizado en la construccién. El grido puede
ser natural (procedente de yacimientos minerales y que tinicamente ha
sido sometido a procesos mecdnicos), artificial o reciclado. Su porcién
gruesa forma la parte medular de las mezclas bituminosas.

e Asfalto o mezcla asfaltica (Norma DIN 55946): Mezcla de betiin, 4ri-
dos y aire. Es un sistema de tres fases; 4rido (sélido), betun (liquido) y
aire (gas). Los dridos se podran mezclar con el betiin si la viscosidad de
éste disminuye, bien calentdndolo o emulsiondndolo. Para proporcio-
nar un buen recubrimiento es necesario reducir la viscosidad y alterar
la energfa superficial del betin y/o de los dridos, mediante agentes
humectantes o promotores de adhesién. La viscosidad se puede redu-
cir aumentando la temperatura de aplicacién, anadiendo disolventes
(keroseno) o mediante agitacién intensa pero estas opciones son caras
energética como medioambientalmente.

e Betin': Es una mezcla compleja de hidrocarburos arométicos y ali-
faticos que contienen componentes asfalténicos y resinosos con cierta

*A lo largo de esta tesis, por comodidad, se referird con el término fase a una sustancia
en dicha fase
T Bitumen (Europa) o asphalt (E.E.U.U.)



00000 CR00C0000000000000000000000COK°0CGCOOSOIOGIOIESBOINOONONTOS

Definiciones y glosario de términos 9

actividad interfacial. Estos se asocian dentro del crudo por medio de
enlaces de hidrégeno y, una vez adsorbidos en la interfaz, también
pueden interactuar con la fase acuosa. Ademds del enlace de hidro-
geno, la presencia de orbitales 7 en estos compuestos orgénicos podria
producir un efecto comparable. Se puede especular que las diferen-
cias en la energfa de adsorcién de tensioactivos naturales en contacto
con agua puedan manifestar cambios tan notables en la energia in-
terfacial. El betin es literalmente un crisol de productos quimicos
mal definidos que varfan en composicién segin el origen del petréleo
y del proceso de refinado. Esencialmente, es una mezcla de hidrocar-
buros de 50 a 1000 d4tomos de carbono y suficiente azufre, oxigeno y
nitrégeno como para darle cardcter apolar. Dentro de su espectro, los
compuestos més caracteristicos son los asfaltenos—moléculas de ele-
vada masa molecular—que pueden llegar a formar del 5 al 50 % del
betun. El resto de compuestos se distribuyen entre saturados, aromé-
ticos y resinas. Se reconoce como un sistema coloidal [166, 208] de
varias fases, donde se pueden distinguir tres tipos de componentes: los
asfaltenos, las resinas y los aceites (parafinas saturadas, compuestos
aromaticos) dispuestos como se aprecia en la fig. 5. El contenido de
resina y aceites se conoce como fraccién de maltenos, y distintas pro-
porciones de dichos elementos permiten diferentes microestructuras de
bettin. Los asfaltenos se consideran como la fase dispersa. Existen nu-
merosos modelos que tratan de explicar la estructura del betin [226]
aunque destaca el de los espaghetti y la salsa. Segin éste, el betin
es una red de moléculas polares asociadas (los espaghetti) inmersa en
una mezcla de compuestos aromdticos apolares saturados, ceras satu-
radas y arométicos policiclicos condensados (la salsa). La red cambia
continuamente de configuracién aunque de forma estable, lo suficiente
como para conferirle al betiin el cardcter eldstico y viscoso. Segiin
predomine la salsa en el betiin, més blando es éste y fluye con més
facilidad. Si se calienta la mezcla, se reduce la longitud de los spag-
hetti, fluyendo con facilidad el betin. Y cuando se enfria, vuelven a
alargarse. El uso del betiin es quizés uno de los artes mds antiguos del
mundo y tiene una historia que se extiende 5.000 anos atrés. En la An-
tigiiedad, este elemento natural era un sinénimo de riqueza y poder y
posefa connotaciones sagradas. Los antiguos egipcios eran particular-
mente adeptos al manejo de un material tan l6brego — momificando
sus muertos con bendajes huntados en brea naturalf. Segin la Biblia,
Noé cubri6 el Arca “dentro y fuera con brea” y la Torre de Babel se

fel término momia proviene del drabe: mumiya que significa betdin
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Figura 5: Componentes del bettin
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contruyé con “ladrillos por piedras y betin por argamasa”. Los indios
de la Amazonia se sumergian en los yacimientos de bettin para curar
sus reumatismos o enfermedades dermatolégicas. Y los pueblos de la
riberia del mar Muerto recogfan en sus orillas placas endurecidas de
asfalto procedentes de emanaciones de un yacimiento de petréleo. Los
autoctonos vendian esos trozos a las comunidades cristianas de Belén,
en Palestina, que esculpfan luego diferentes objetos piadosos para los
peregrinos del Occidente. Hoy por hoy, la mayorfa del betin utilizado
es producto de la refineria de crudo, con una produccién de hasta 75
millones de toneladas por aflo — aunque el betin natural se sigue uti-
lizando para determinadas aplicaciones. El principal destino del bettn
es la construccién y mantenimiento de carreteras, donde como ya se
ha mencionado el betin se mezcla con rocas machacadas, conocidas
como dridos, formando la mezcla asfdltica que sirve para pavimentar o
reparar carreteras. Gran parte del resto de produccién se utiliza para
techados, aislamientos e impermeabilizaciones.

Coalescencia: Consiste en la unién espontdnea de dos o m4s especies
dispersas en una tnica, minimizando el drea del sistema y con ella
el potencial de Helmholtz. No confundir con coagulacién: cuajar,
solidificar lo liquido.

Cola: La parte liéfoba de una molécula de tensioactivo. Normalmente
se trata de una cadena hidrocarbonada de 8 o més d4tomos de carbono

2000060000600 00060CGQROGOOGOGOGIONNIOSGONSIONONONOGIONSCSRASNGOOROGanR AR
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por lo que también serd lipdfila.

e Contraion: La parte no activa de una molécula de tensioactivo iénico
necesaria para mantener la neutralidad eléctrica. También se deno-
mina asi a aquellos iones de menor masa molecular y de carga opuesta
de sistemas con grandes especies iénicas.

e Dispersién coloidal o coloidea (coloide*): Sistema donde particulas, go-
tas o burbujas, de tamafio entre 1 nm y 1 pm, estdn dispersas en una
fase continua de distinta composicién o estado. El término lo acuné
Thomas Graham en 1861 referiéndose a aquellas sustancias (como ge-
latina, almidén, etc...) con coeficientes de difusién menores que los de
otras sustancias (mayoritariamente sales inorganicas) a las que bautiz6
como cristaloides.

e Eficacial: Mésimo cambio que se produce en un fenémeno interfa-
cial particular (normalmente la reduccién de tensién interfacial), pro-
vocado por un tensioactivo independientemente de su concentracion.
Cuantifica la actividad de un tensioactivo en el fenémeno interfacial
involucrado.

e Eficiencia: Minima cantidad de tensioactivo necesaria para producir
un determinado cambio en el fenémeno interfacial. Virtud y facultad
para lograr un’efecto determinado. Accién con que se logra dicho
efecto.

e Emulsién: Dispersién de gotas de un liquido en otro inmiscible o par-
cialmente inmiscible [195]. De este modo se considera la emulsién como
un sistema de dos fases donde la fase dispersa, discontinua o interna es
el liquido desintegrado en glébulos y el liquido circundante es la fase
continua o externa. Las emulsiones de gotas de un liquido orgédnico en
una disolucién acuosa se indican por O/W# y las emulsiones de gotas
acuosas en fases oleaginosas por W/O. Las gotas de emulsiones con
frecuencia superan los tamarios tipicos de coloides. Bajo una intensa
agitacién, cualquier fase se puede dispersar en forma de pequenas gotas
en una segunda fase inmiscible. Por lo tanto cualquier par de fluidos
inmiscibles emulsionardn. Sin embargo, dicha dispersién sufrird una
répida coalescencia. Para promover la dispersién y estabilizar la emul-
sién se anade un emulsivo. La estabilidad de una emulsién depende de

*Del griego, »6AAa, cola
tNo confundir con efectividad: cualidad de efectivo, llevar a efecto
iDel inglés: Oil in Water
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muchos factores como la eleccién del emulsivo, el sistema de mezcla,
el orden en el cual se afiaden los distintos componentes, la velocidad
y duracién del proceso, los cambios de temperatura y las concentra-
ciones relativas de aquéllos. Para que una mezcla se considere como
emulsién 1til, su estabilidad puede variar de minutos a afios segiin su
finalidad. Otros tipos de dispersiones son las suspensiones (cuya fase
dispersa es un sélido), las espumas (la fase dispersa es un gas) y los
aerosoles (la fase dispersa es un liquido y la continua un gas). A la
fabricacién de emulsiones se le conoce como proceso de emulsionado.

Emulsivo: Tensioactivo u otra sustancia afadida en pequeiias canti-
dades a una mezcla de dos liquidos inmiscibles con el propésito de
facilitar la formacién y estabilidad de una emulsién. Los emulsivos
hidréfilos tenderdn a formar emulsiones de tipo O/W y por contra los
hidréfobos, emulsiones W/O. También se refiere con el término de
agente emulsionante o emulgente. Un emulsivo debe tener suficiente
actividad interfacial como para formar una capa sobre la interfaz de las
fases dispersa y continua. Pertenecen al grupo de agentes de actividad
superficial como los agentes humectantes, solubilizadores, detergentes
y agentes de suspension.

Grupo cabeza: El grupo funcional, con carécter liéfilo, de una molécula
de tensioactivo. En disoluciones acuosas es el grupo polar.

Hemimicela: Asociacién de moléculas de tensioactivo que se pueden
formar sobre una superficie debido a la interaccién atractiva “hidré-
foba” entre las colas de tensioactivo. Pueden adoptar, segin el me-
canismo de adsorcién, la forma de micelas cerradas, de semiesferas o
semicilindros superficiales. Se denomina admicela a la segunda capa
de tensioactivo que se adsorbe sobre una primera, orientada en sentido
opuesto. Debido al cardcter anfifilo de los tensioactivos es imposible
la formacién de una tercera capa.

Interfaz*: Frontera o regién de transicién entre dos sustancias que se
encuentran en fases inmiscibles. Las fases pueden ser sélidas, liqui-
das o gaseosas aunque no existen interfaces entre gases ni entre dos
liquidos miscibles. Termodindmicamente, la interfaz se puede descri-
bir como una superficie matemética que separa directamente los senos
de cada fase donde las propiedades de éstas presentan una disconti-
nuidad de salto (véase sec. 1.3); aunque en realidad los espesores son
del orden de dimensiones moleculares y las transiciones se realizan de

*Del inglés, interface: superficie de contacto. No confundir con interphase
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forma continua. Cuando una de las fases es gaseosa se suele utilizar el
término superficie por el de interfaz. La palabra interfaz aparece en el
Diccionario de la Real Academia Espafiola [88] pero con otro signifi-
cado distinto. A partir de este significado podria considerarse interfaz
como un neologismo resultante de la unién del prefijo latino inter (en-
tre) con el sustantivo, de también origen latino, faz (cara, superficie)
dando idea de la zona de contacto existente entre las superficies de
dos fases, dentro del contexto idealizado de superficie de Gibbs. Véase
tensién o energia interfacial.

e Lisfilo*: Neologismo de cardcter general aplicado a un sistema espe-
cifico de disolvente—soluto que indica el grado de solubilidad relativa.
Asf la acetona como sustancia muy soluble en agua serfa liéfila con
respecto al agua. Cuando el disolvente es agua se utiliza el término
hidréfilo. El correspondiente anténimo seré liéfobo. Otros términos
més globales son endofilo y exofilo, donde el primero hace referencia
a un conjunto de componentes que interactian intensamente con la
fase condensada mientras que el segundo término indica una mayor
interaccién entre componentes que con la fase condensada.

e Micela: Asociacién de moléculas de tensioactivo en disolucién. Se for-
man espontdneamente a partir de una concentracién elevada de ten-
sioactivo (Concentracién micelar critica). Son el resultado de la in-
teraccién entre el disolvente y la parte liéfoba del tensioactivo. Las
micelas suelen contener desde decenas hasta cientos de moléculas y
sus dimensiones son coloidales.

e Mojabilidad o mojado: Término cualitativo sobre la afinidad de las su-
perficies por el agua o por sustancias orgénicas. Dicho término siempre
involucra al menos tres fases inmiscibles y por ende, dos interfaces,
pudiéndose estimar a partir de medidas directas del &ngulo de con-
tacto. Tradicionalmente se suele pensar que las fases corresponden a
un sélido, un liquido y un gas aunque también se puede estudiar la
mojabilidad de un liquido sobre otro. Una definicién més genérica se-
ria el desplazamiento de uno de los fluidos por el otro sobre el tercer
medio. También se le conoce como humectabilidad, asf un agente hu-
mectante es cualquier sustancia que facilita el desplazamiento de aire
por agua en un liquido o en un sélido, es decir, que promociona un
mejor mojado.

*Del griego, Adewy : disolver
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e Polvo mineral de rellenot: Arido que en su mayorfa pasa por el tamiz
de 0.063 mm (finos) y que puede anadirse a los materiales de cons-
truccién para proporcionar ciertas propiedades. Su fina granulometria
es una de las principales caracteristicas fisicas aunque las particulas
pueden ejercer varias funciones tanto fisicas como quimicas dentro de
las mezclas bituminosas, entre las cuales destaca el relleno de espa-
cios vacios que se producen internamente en la estructura granulomé-
trica, y por tanto, reducen las posibilidades de obtener pavimentos con
poca durabilidad, muy permeables y con poca resistencia a la fatiga.
Actiia como agente cementante al lograr aumentar la unién 4rido y
betiin, convirtiéndose en un agente capaz de detener el posible “des-
nudamiento” (separacién entre bettin y 4rido) por las variaciones de
humedad y temperatura, que se presentan en los pavimentos asfélticos
durante su vida de servicio.

e Rotura o ruptura: Proceso en el que se separan las fases de una emul-

sién. Normalmente, el mecanismo de rotura o ruptura es por coales-
cencia. Asf la fase dispersa pasa a ser continua separdndose de la fase
inicial continua.

e Tensioactivo*: Sustancia capaz de reducir la tensién interfacial del

medio donde se encuentra disuelta. No necesita ser completamente
soluble, basta que se extienda a lo largo de la interfaz para dismi-
nuir la tensién interfacial. Su actividad se basa en la adsorcién de sus
moléculas en la interfaz mostrando un carécter liéfilo y liéfobo simul-
tdneamente. A este tipo de moléculas se les denomina anfifilas. Pero
no todas las moléculas anfifilas son tensioactivos, asi por ejemplo,
el metanol y etanol tienen cardcter anfifilo pero no se utilizan como
emulsionantes.

e Tensién o energfa interfacial: Magnitud, con unidades de energfa por

unidad de superficie, relacionada normalmente con la propiedad de
aparente contraccién, a modo de membrana elédstica, que manifiestan
las interfaces liquido—fluido con el fin de reducir el 4rea interfacial
total. También se asocia a interfaces s6lido—fluido, y cuando una de
las fases es gaseosa se denomina tensién superficial.

tDel inglés, filler
* Tenside (Europa) o surfactant (E.E.U.U.). El tltimo término proviene de la contrac-
cién de surface—active agent utilizada por F.D. Snell

Sacaasadocbacncaasirdadaditcannsaassasasassashasasansaacaananannsaaa
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Unidades y constantes fisicas

Esta seccién podria facilmente obviarse si no existieran todavia graves erro-
res y ambigiiedades en algunas unidades y simbologfas utilizadas. Asi por
ejemplo, la longitud de Bjerrum de una especie iénica ¢ — ésima, que se
define como la distancia por debajo de la que otras especies iénicas estdn
“asociadas” o “correlacionadas” a la i — ésima, viene dada segin el sistema
de unidades por:
_ Zidixi%i e?
8mereo kT

2 . 12 R4 2 0
- 1—%%& e S. Gaussiano
: o

S. Internacional
l B,i =

Del mismo modo, las concentraciones cuando se expresen como cantidad de
materia (mol) por unidad de volumen, debers utilizarse la unidad de volu-
men del S.I. 0 un miltiplo de ésta (m3) y no litro que realmente corresponde
al volumen de 1 kg de agua pura a 277.15K y 1.01325 x 10° N m™2:

11 = 1.000028 dm3

Aunque a efectos précticos, el valor numérico de la concentracién expresada
en simbologfa de laboratorio (molaridad, M) coincide con el valor en las
unidades correctas:

1M = 0.9999720008 mol dm ™3

Otro ejemplo es el dngstrom (A) del que no es aconsejable su uso por no
pertenecer al Sistema Internacional, aunque fuera habitual durante mucho
tiempo en espectroscopfa para expresar los valores de las longitudes de onda
de los espectros 6pticos.

En este trabajo se ha utilizado el Sistema Internacional con algunas
excepciones por cuestiones préacticas como las magnitudes graduales: los
dngulos y la temperatura, expreséndolas en grados, aunque sean unidades
de d4mbito “doméstico”. En cuanto a la simbologia se ha seguido la reco-
mendada por la IUPAC salvo con aquellas magnitudes que podrian llevar
a confusién como por ejemplo el dngulo de contacto, #, con la cantidad de
adsorbato ¢ — ésimo, I';, o grado de recubrimiento, F_,I:‘;;’ la constante die-
léctrica o permitividad relativa, &,, con el coeficiente de difusién, D,... Como
excepciones se utilizaron la letra griega o tanto para representar la densidad
de carga superficial como la conducitividad eléctrica, e como carga eléctrica
elemental y funcién exponencial y f para denotar el coeficiente de actividad
y de arrastre, sin posibilidad de confusién por el contexto y/o las unidades

correspondientes.
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Simbolo Constante Valor (S.1.)
e Carga eléctrica elemental 1.60217733(49) x 1071°
c Velocidad de la luz en el vacio 2.99792458 x 108
Ny Ntimero de Avogadro 6.0221367(36) x 10%3
k Constante de Boltzmann 1.380658(12) x 10723
& Permitividad del vacio 8.854187817 x 10712
h Constante de Planck 6.62620755(40) x 10734
F = Nye Constante de Faraday 9.6485309(29) x 10*
R = Nak | Constante de los gases ideales 8.314510(70)
90 Intensidad normal de la gravedad 9.80665
To Punto triple del agua 273.15

Tabla 4: Constantes fisicas fundamentales y derivadas [211, 294, 295]. La des-
viacién estdndar de los dltimos digitos significativos estd dada entre
paréntesis. El resto de valores son exactos

Las constantes fisicas utilizadas se reflejan en la tabla 4. Y por dltimo
se muestran algunas razones de interés practico, para el caso del agua, en
el contexto de la Electrocinética. El factor que multiplica a la movilidad
electroforética para transformarla en adimensional (def. 2.46a) es:

In(T)F

FE= 2er (T) eoRT

y tiene la siguiente dependencia con la temperatura (véase fig. 6) en el S.I.:

f(T) = (1.45451 — 0.04607 (T — Tp)
+9.81926 x 104 (T — Tp)? — 1.31123 x 1075 (T — Tp)®

+9.57271 x 1078 (T — Tp)* — 2.8642 x 10~ 10 (T — T0)5) x 108

mientras que la movilidad iénica reducida (def. 2.46b) en funcién de la
temperatura serd :

m; (T) = Fzf _ FZ n(T)
' F)AF(T)  n(Ty) A (Th) f(T)
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Figura 6: Factor de conversién de la movilidad electroforética y viscosidad del
agua en funcién de la temperatura

siendo T} una temperatura conocida y donde se ha hecho uso de la regla de
Walden utilizada en el método de O’Brien y White [191]:

n(T) A (T) = n(Th) A (Th)

y de la dependencia n (T') (véase fig. 6) indicada en la referencia [294]. Por
otro lado, la definicién 2.42 se puede reescribir como:

ke = g(T) I
donde I es la fuerza iénica para N especies i6nicas, Zfi . % 12, 3
N 4 _f(T
er (T)e,RT 3" n(T)

representada en la gréfica de la fig. 7. Si en el seno de la disolucién existen
M electrolitos (con un grado de disociacién a;) del tipo Myt X, %™ (24 —2_)

a una concentracién ¢$°, entonces la fuerza iénica se expresaréd como:

J b}
1M
I'=3 ijl ajczyjz—j (Vij +v—j)

teniendo en cuenta que:

Vys Vi Vs = Uiy
—+—J' = _J‘ = i_—] = MCD (z-f-ja Z_j)
Z-j 2+ Z4j T2

por electroneutralidad:

M
0 B | . . e
E :j=1 ;i (245045 — 2-jv—3) =0
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Capitulo 1

Capilaridad

1.1 Introduccién

El término capilaridad se refiere a los fenémenos donde la tensién interfacial
toma parte y no sélo a aquéllos asociados con tubos capilares. A lo que
muchos cientificos como Freundlich denominaron “Quimica Capilar” hoy por
hoy se le conoce como “Fisica de Superficies” y a pesar de ser un término
antiguo denota una rama de la Fisica para la que no existe ningin otro
término tan compacto.

El estudio de aquellos fenémenos influenciados, de alguna manera, por
la presencia de una interfaz liquido-fluido es tan antiguo como la primera
observacién del fenémeno de elevacién de agua a través de un pequeno ca-
pilar* hecha por Leonardo da Vinci (1490). Mucho més tarde, Honoratus
Fabry (1676) encontré la proporcionalidad de la altura de dicha ascensién
con la inversa del radio del tubo. Las primeras medidas de ascensién por ca-
pilaridad las realizaron Francis Hawksbee (1709) [124] y un médico llamado
James Jurin (1719), que explicaban el fenémeno por la atraccién entre el
agua y el vidrio. El concepto de tensién interfacial o superficial lo introdujo
J.A. Von Segnar (1751) asocidndolo a fuerzas de extremadamente corto al-
cance entre porciones de liquido adyacentes. John Leslie (1802) demostré
que la fuerza atractiva entre la pared de vidrio del capilar y la delgadisima
capa de liquido en contacto, podria ser normal al tubo y responsable de
la subida. Sin embargo, fueron Thomas Young y Pierre Simon de Laplace
quienes dieron una correcta interpretacién y el correcto formalismo al fené-
meno. Young [310] propuso una teorfa donde una fuerza atractiva y otra
repulsiva entre los fluidos, eran las responsables de la existencia de dicha
tensién interfacial. También demostré que sobre una superficie curva ac-

*En latin capillaris, de capillus, cabello
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tia una fuerza neta proporcional a su curvatura media deformédndola hacia
su centro de curvatura. Laplace [56] expresé en forma matematica dicho
resultado para una superficie esférica:

2y

P Byt = (1.1)
donde P es la presién en un punto interior del liquido, P, la “presién mo-
lecular”, v la tensién superficial y R el radio de curvatura de la superficie.
Carl Friedrich Gauss (1830) dedujo elegantemente la ecuacién 1.1 a partir de
la energfa de la superficie fluida y el concepto de trabajo virtual; obteniendo
la expresién que relacionaba el dngulo de contacto en las fronteras que de-
limitan al fluido. Aunque Laplace supuso erréneamente que la densidad en
la zona de transicién era uniforme, Siméon Denis Poisson (1831) demostré
que la ecuacién 1.1 era igualmente vélida. En 1876/78 Josiah Willard Gibbs
[102] demostré que dicha ecuacién era aplicable a una superficie matemética
que representara a la zona interfacial.

Recientemente, los ordenadores se afianzan como herramientas indis-
pensables para modelar la estructura fisica de interfaces mediante términos
mecénico—estadisticos [49, 24, 59]. Los dos procedimientos de simulacién
més populares son: el método de MonteCarlo (MC) y Dindmica Molecular
(DM). El primero es més facil de aplicar aunque se limita a propiedades
estdticas mientras que la DM ofrece informacién adicional sobre propieda-
des dindmicas. En cualquiera de los dos métodos, se colocan N moléculas
o iones en una pequena caja de volumen y temperatura dados. Dichas mo-
léculas sufren una mutua interaccién de tipo, por ejemplo, Lennard—Jones.
Su distribucién inicial vendra sugerida por resultados experimentales de ten-
sién superficial y/o adsorcién. En las simulaciones, sus posiciones cambian
sucesivamente segtin la probabilidad de nimeros aleatorios (MC) o las ecua-
ciones clésicas del movimiento (DM). Asi se podr4 calcular la energfa total
de interaccién en funcién de las posiciones de N particulas y con ésta las
distintas funciones termodindmicas. El nimero N no puede ser demasiado
elevado (N =~ 5000) incluso con supercomputadores. Para eliminar cual-
quier efecto de contorno de la celda, se utilizan condiciones periédicas para
conseguir un sistema infinito. Para reducir el alcance real de interaccién se
supone un alcance efectivo por debajo del cual, los vecinos mds préximos
a una particula dada interaccionardn con ésta. Cuando el sistema contiene
una superficie plana, las condiciones periédicas se aplican en la direccién
paralela a la superficie, el resto de contornos de la célda bésica reflejan las
moléculas cuando se aproximan a ellas. En el método MC, el procedimiento
elige una molécula al al azar y la desplaza, aleatoriamente. Esto se repite
generando una secuencia de estados con una probabilidad asociada propor-
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cional a su factor de Boltzmann. De esa secuencia se obtiene la configuracién
més probable y en ella se calculan las magnitudes correspondientes. En la
técnica DM, el ordenador calcula la fuerza que sufre cada particula debido
al resto y resuelve la ecuacién de Newton del movimiento determinando la
evolucién de un conjunto de N moléculas. Esta operacién se realiza simul-
tdneamente sobre cada molécula y se puede repetir hasta que la energia
interna no varie. En ese momento se llega al equilibrio térmico pudiendo
comprobarlo mediante el cdlculo de la temperatura a través de la energfa
cinética. La coherencia de los resultados de una simulacién dependerd de
los potenciales de interaccién elegidos al corroborarlos experimentalmente
aunque la eleccién de un adecuado potencial que reproduzca los resultados
experimentales no es tnica.

1.2 Tensién interfacial

Un experimento realizado por el fisico belga J.A.F. Plateau ilustra perfecta-
mente la existencia de la tensién interfacial y su tendencia a contraer el 4rea
interfacial minimizdndola. Utilizando agua y aceite de oliva como liquidos
inmiscibles, afiadié suficiente alcohol al agua hasta que su densidad coinci-
diera con la del aceite y deposité una gota de aceite en aquélla. Observé
que la gota de aceite permanecfa estética en el seno del agua y de forma
esférica, sin mezclarse con el agua.

Las moléculas de los liquidos no oscilan respecto a posiciones fijas, como
ocurre en los sélidos, sino que gozan de cierta libertad de movimiento. Sin
embargo, las distancias intermoleculares en los liquidos son suficientemente
pequefias como para que se ejerzan fuerzas atractivas de cohesién entre las
moléculas. Como resultado de estas fuerzas de cohesién, el liquido ocupa un
volumen propio determinado, aunque su forma sea la del recipiente que lo
contenga, a diferencia de lo que ocurre en los gases, en los que las fuerzas de
cohesién son préacticamente inexistente, por ser muy grandes las distancias
intermoleculares, de modo que los gases tienden a ocupar todo el volumen
del que dispongan. Por otra parte, la existencia de las fuerzas de cohesién
en los liquidos determina la existencia en éstos de una superficie libre* y de
los fenémenos asociados a ella.

Aunque las moléculas sean eléctricamente neutras a efectos netos, cuando
dos moléculas se encuentran presentes, separadas por una distancia suficien-
temente pequeia, sus distribuciones de carga se alteran, lo que da lugar a
la aparicién de una fuerza neta, atractiva o repulsiva, entre ambas.

*Con idea de no introducir todavia el concepto de interfaz, se define superficie libre
como la capa monomolecular de un liquido que lo separa del vacio
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Figura 1.1: Interpretacién molecular de la tensién interfacial

Cuando la distancia intermolecular es grande, como es el caso de los ga-
ses, la fuerza intermolecular es atractiva, aunque extremadamente pequena.
Esta fuerza atractiva aumenta cuando se comprime el gas y se aproximan
sus moléculas. Puesto que se requieren presiones extraordinariamente ele-
vadas para comprimir un liquido, es decir, para obligar a sus moléculas a
aproximarse entre s{ més de los que corresponde a su espaciamiento normal
en el liquido, se deduce que las fuerzas intermoleculares son repulsivas y re-
lativamente grandes para distancias intermoleculares ligeramente inferiores
a las dimensiones moleculares. Asi pues, la intensidad de las fuerzas inter-
moleculares debe variar con la distancia intermolecular. La fuerza repulsiva
intermolecular es la que impide que una molécula pueda atravesar a otra;
es decir, es la responsable de la impenetrabilidad de la materia. Con todo,
las fuerzas atractivas intermoleculares son de corto alcance, como méximo
algunos radios moleculares, de modo que el efecto de las fuerzas de cohesién
sélo es perceptible a una distancia del orden de 1 nm, denominada radio de
accion molecular (véase fig.1.1).

Supéngase una molécula situada en el interior de un liquido, suficien-
temente alejada de la superficie libre del mismo como para que su esfera
de accién molecular® se encuentre completamente en el interior del liquido.
Todas las moléculas contenidas en dicha esfera, ejercerén fuerzas de atrac-
cién sobre ésta; pero como consecuencia de la homogeneidad isotrépica del
liquido, la distribucién de fuerzas también serd isétropa y su resultante sers
nula.

Si ahora se considera una molécula situada muy cerca de la superficie
libre del liquido (de facto, mucho més cerca que el radio de accién molecu-
lar), la situacién serd diferente a la descrita en el parrafo anterior. En estas
condiciones, habrd mds moléculas atrayéndola hacia el interior del liquido,
que las que la atraen hacia fuera del mismo. Una situacién limite es cuando
dicha molécula se sitia en la misma superficie libre del liquido. La dis-

*Concepto introducido por Laplace en 1806
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Figura 1.2: Analogfa mecénica de la tensién interfacial

tribucién anisotrépica de fuerzas de atraccién intermoleculares sobre estas
moléculas préximas a la superficie libre da como resultado la existencia de
una fuerza neta sobre las mismas, dirigida hacia el interior del liqguido y que
ser4 tanto mds intensa cuanto mds cercana a la superficie libre se encuentre
la molécula en cuestion.

De lo dicho anteriormente se deduce que para llevar una molécula desde
el interior del liquido hasta la superficie libre del mismo serd necesario rea-
lizar un trabajo contra la fuerza resultante que actia sobre ella cuando se
aproxima a dicha superficie libre (véase fig. 1.2). Por consiguiente, las
moléculas situadas en la superficie libre del liquido poseen mayor energia
potencial que las situadas en el interior del mismo. La energia potencial de
todas las moléculas que constituyen la superficie libre de un liquido, debida
a las fuerzas atractivas que sobre ellas ejercen las moléculas subyacentes,
recibe el nombre de energia superficial.

De acuerdo con las leyes de la Mecédnica, la energfa potencial tiende a
alcanzar un valor minimo, que corresponde a la situacién de equilibrio. Por
tanto, la energfa superficial tiende a tomar un valor tan bajo como sea posi-
ble, de modo que la superficie libre del liquido tenderd a presentar la menor
extensién posible, salvo que se opongan otras fuerzas. Esta disminucién ten-
dré lugar, no como consecuencia de la contraccién de la masa liquida, sino
por el paso de las moléculas superficiales hacia el interior del liquido. El
resultado de esta tendencia es la aparicién de una fuerza o tensién tangen-
cial en la superficie libre del liquido que intenta contraerla (interprétese el
sentido contrario de las fuerzas en la fig. 1.2).

Experimentalmente se observé que el trabajo reversible necesario para
aumentar el 4rea de la superficie libre de un liquido, manteniendo constante
la temperatura y el volumen, era proporcional al 4rea final y, por compara-
cién con el trabajo necesario para extender una membrana eldstica sometida
a una tensién, se le di6 el nombre a dicha constante de proporcionalidad, de
tension superficial denotédndola con la letra griega . Este nuevo concepto
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Fase 2

Interfaz Superficie de Gibbs

Figura 1.3: Aplicacién del modelo de superficie de Gibbs

coincide con la energfa superficial mencionada, tratdndose de una energfa,
por unidad de drea.

Hasta ahora se ha analizado una tnica fase, en contacto con el vacio, pero
,,qué ocurre cuando se ponen en contacto un liquido y un fluido inmiscibles?.
Ya que la interpretacién microscépica de la tensién superficial tiene su origen
en el desequilibrio de fuerzas intermoleculares en la superficie libre, al poner
en contacto dos superficies libres para formar una interfaz por superposicién
de fuerzas netas resultard la tensidn interfacial*:

Y12 =71 — 72

tratdndose siempre de un valor positivo ya que de lo contrario las sustancias
1 y 2 serfan misciblest. Del mismo modo se puede interpretar ;5 como una
variacién de energfa superficial del sistema total.

1.3 Superficie de Gibbs

Una sustancia en fase condensada (sélida o liquida) en equilibrio con su
vapor se trata de un sistema monocomponte de dos fases. La descripcién de
este tipo de sistemas hetereogéneos deberd incluir las propiedades fisicas del
seno de cada fase asi como los efectos de la frontera entre fases o interfaz. La
interfaz se define como la estrecha regién a través de la que las propiedades
varfan de forma continua desde la fase condensada a la de vapor. Dado
que las fuerzas intermoleculares involucradas son de corto alcance (=~ 1 nm
para moléculas simples), la interfaz se podria considerar de espesor casi
nulo (~ 10~7 cm) aunque esta aproximacién llevarfa a ambigiiedades en las

“En la préctica se utiliza el complemento: superficial cuando una de las fases es gaseosa
(por su poca reactividad y con ello semejanza al vacio)
fComo norma, la sustancia 1 es la m4s densa
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Figura 1.4: Perfiles de densidad y superficie de Gibbs

propiedades del sistema total. Existen distintos enfoques para desarrollar
el formalismo de la Termodindmica de interfaces [201] pero uno de los més
extendidos es el modelo de superficie de Gibbs.

Una superficie es un concepto matemdtico, mientras que una interfaz
real es una regién tridimensional no uniforme entre dos fases, de este modo
se definir4 la superficie de Gibbso superficie divisora como aquella superficie
geométrica de espesor nulo (o volumen nulo) que guarda la misma forma
que la interfaz y que se encuentra situada en una posicién rg entre las fases
(véase fig. 1.3). Tras aplicar la superficie de Gibbs, la densidad del sistema
formado por una fase de densidad p; y otra de densidad p, vendrd dada por:

Paivbs (1) = p1 + (p2 — p1) U (r —70)

donde U es la funcién escalén. La posicién 7 debe ser tal que la densidad
superficial en la interfaz coincida con la correspondiente a la superficie de
Gibbs:

(o 0] OO
0 = OGibbs = / p(r)dr = / PGibbs (T) dr
—0o0 —o0
A partir de la teorfa del gradiente [270] se deduce que un posible perfil de
densidades a lo largo de una interfaz es de la forma:

p(r) =p; + % (P2 — p1) <1 — [Z(T_;ﬂ)])

donde D es la distancia de descenso que da idea del espesor de la interfaz*
(véase fig. 1.4). Se puede notar que en el limite D = 0 el comportamiento

e Hizi

Z|
T lr=rqg
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Figura 1.5: Perfiles de densidad obtenidos mediante simulacién MonteCarlo
de un sistema con geometria rectangular y con Ty =kT,/J =
0.2216544. Las curvaturas en los extremos se deben a efectos de
contorno

del perfil es idéntico al del caso anterior. Este resultado se ve corroborado
en la fig. 1.5 mediante simulaciones MonteCarlo aplicando el modelo de
Ising a la transicién de fases [260]. Para un mismo sistema (7)), el espesor
de la interfaz aumentarsd segiin aumenta la temperatura hasta llegar a la
temperatura critica donde las fases comenzardn a confundirse (véase fig.
1.6).

Se define la magnitud de exceso asociada a la magnitud extensiva X
como la diferencia entre dicha magnitud y su valor extrapolado desde el
seno de las fases X, (lejos de la interfaz):

X=X -Xoo=XW 4+ x®_ x1 _ x2

En cuanto a las magnitudes intensivas, éstas deberdn permanecer invarian-
tes tras la introduccién de la superficie de Gibbs. Supéngase un sistema
monocomponente de volumen total V' y nimero de moles totales IV, siendo
para cada fase: (Vb(l), Nél)> y (Vom),NO@)). La eliminacién de la interfaz
implica la asignacién de nuevos volimenes y nimero de moles a las fases

para que se siga cumpliendo la conservacién de masa, de rigidez del sistema
y de densidades iguales:

N=ND 4+ N3
v=vl4y®

NP N N® N
V%li - Vili L VOZ23 - VZ?)
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Figura 1.6: Secciones longitudinales de interfaces de un sistema simuladas con
T = 0.2216544

De estos resultados se deduce que:

V=l ,; N=D
tras aplicar el modelo de superficie de Gibbs. Se puede extender al caso
pluricomponente* donde se sigue imponiendo que la superficie de Gibbs
no tenga volumen ni disolvente, que los componentes en las dos fases se
redistribuyan de manera que las propiedades intensivas sean las mismas con
la superficie que con la interfaz real, y de modo que el volumen y el nimero
de moles del sistema total se conserven.

La ecuacién fundamental para la superficie de Gibbs deberd de ser an4-
loga a la de las fases aunque dado que se trata de una superficie curva y
que por tanto se encuentra en un dominio tridimensional deberdn afiadirse
nuevas variables geométricas [27] como las curvaturas media H y gaussiana
K (véanse ec A.19—A.20). Utilizando magnitudes superficiales:

0A Yj

se puede expresar la ecuacién fundamental como:
u=u(3, Iy, H,K) i=1...n (1.2)

donde T; es la densidad superficial en exceso del componente i — ésimo:

ON.
Fi = ( 1)
0A Y

*n 4+ 1 componentes: n solutos y 1 disolvente
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A partir de la ecuacién fundamental se pueden definir los siguientes pars-
metros intensivos [27]:

P (@) 1= ()
-\ rux T\ 5, mK
ou ou
= (== Ck=|=—
= (38 )+ %= (01

donde Cy y Ck representan los momentos de flexién y torsién respectiva-
mente. De este modo la expresién diferencial de la ecuacién fundamental
seréa:

du = Tds + Z’f_l 14T + CdH + CxdK (1.3)

1.3.1 Definiciones de tensién interfacial

A partir de la ecuacién diferencial fundamental para una superficie de Gibbs
plana (H = K = 0) [105]:

dU = TdS + 27_1 1, dN; + ydA (1.4)

se deduce que:

T (g) 5N (15)

luego vy se puede considerar como la magnitud equivalente a la presién en
dos dimensiones. Ambas magnitudes tienen cardcter tensorial (realmente el
tensor es el esfuerzo interfacial 01(;-) como se aclara en la sec. 1.3.2) aunque
la tensién superficial tensa en vez de comprimir como la presién. El tér-
mino ydA representa el trabajo mecdnico elemental para cambiar el 4rea del
plano de Gibbs del mismo modo que —PdV representa el trabajo mecénico
elemental para variar el volumen de la fase. La relacién entre v y P queda

patente con la interpretacién microscépica de la tensién interfacial [4]:
00
7= / (PL—Py)dr
J —00

donde P) y Fj son las componentes normal y tangencial del tensor de pre-
siones.

Volviendo al caso de superficies curvas, por analogia a —P y junto a la
ecuacioén 1.2 la ecuacién de Euler serd [27):

y=%—Ts— ijl wTi — CuH — CxK (1.6)
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que puede expresarse en funcién de @, el potencial macrocandénico superficial
en exceso:

vy=w(T,p;, H K)— CyH — CxkK (1.7)

Este tltimo es la transformada de Legendre de @ con respecto a (3, I';).
Desde el punto de vista termodindmico, el potencial macrocanénico superfi-
cial representa el trabajo reversible necesario para formar una nueva interfaz
de 4rea unidad. Esta contradiccién con respecto a la interpretacién de ydA
est4 relacionada con la distribucién no-uniforme de potenciales quimicos
cerca de algunas interfaces (ausencia de equilibrio de difusién), como por
ejemplo con los sélidos.

En Termodindmica siempre se busca aquél conjunto de variables (estado)
para el que la energfa interna del sistema sea minima. Pero la representacion
energética (energfa interna més energia potencial) no es la mds adecuada
para los sistemas capilares porque no hace uso de la ventaja del equilibrio
térmico presente en el sistema (el que la temperatura sea constante en cual-
quier punto y conocida). Gracias a las transformadas de Legendre se puede
representar la ecuacién fundamental con otras magnitudes sin perder infor-
macién del sistema, aunque potenciales como el de Helmholtz o de Gibbs
no explotan la posibilidad de equilibrio quimico, mientras que el potencial
macrocanénico sf lo hace. Gracias a estas definiciones termodindmicas, serfa
m4s coherente tratar a «y como una energia superficial con sus correspon-
dientes unidades y no como una fuerza por unidad de longitud.

A partir de 1.3 y 1.6 se obtiene la ecuacién de Gibbs—Duhem asociada a
la superficie:

dy = —3dT — Zj_l T:dy; — HdCy — KdCxk (1.8)

de donde se deduce que la energfa libre superficial, 7, queda determinada
por el estado (T, u;, Ch,Ck) de las fases y la interfaz, siendo independiente
del 4rea superficial, A. Esto no ocurre para las membranas sélidas eldsticas
donde el nimero de moléculas es constante mientras el drea cambia, con lo
que la distancia media entre moléculas préximas y las fuerzas que existen
entre éstas también varfa. Por contra, el cambio de drea de una interfaz se
da al aumentar el nimero de moléculas permaneciendo la distancia y fuerza
intermoleculares constantes.

Existe un caso practico: interfaces moderadamente curvas [104], en el que
las fuerzas externas apenas afectan al sistema, y los momentos de flexién y
torsién dependen tinicamente de Ty {y;};, es decir, que no dependen de
las curvaturas. En esta situacién si el sistema se encontrara en equilibrio

térmico y quimico entonces la tensién interfacial serfa constante.
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En el caso de que la interfaz esté uniformente curvada y homogénea
(como se considerars a partir de ahora) se puede obtener la correspondiente
ecuacién fundamental para las magnitudes totales:

S N; H K
U= Au<A i A>:>U T (5, N, A, 1, K)
donde H y K son las curvaturas extensivas de la interfaz:
HE/HdA » ’CE/KdA
A JA

Las correspondientes forma diferencial y relacién de Euler serdn:
dU = TdS+Y . pdN;+~dA+ CpdH + CxdK
U = TS+Y " wNi+yA+CuH+Cxk

y finalmente el potencial macrocanénico vendrs expresado segiin 1.6 y 1.7
por:

Q=v4A+CygH+ CkK (1.9)

Esta tltima igualdad tiene la siguiente lectura, el potencial macrocanénico
del caso plano se modifica por la curvatura de la interfaz:

ﬁplano curv

La forma del término asociado a la curvatura se puede explicar a partir de
la teorfa de Elasticidad. La energfa de pandeo representa la energfa que
almacena un objeto en su forma, y para cuerpos isétropos que cumplen la
ley de Hooke, la energia de pandeo se puede aproximar a la de una ldmina
delgada curvada:

| 1 11
Fevre 2 dA 11
oc/(R2+R2+ uR1R2> (1.10)

donde p es el coeficiente de Poisson que se define como una razén entre las
deformaciones unitarias transversales y longitudinales. Minimizando esta
energfa se llega a la esfera para la que ES4" o< 87 (1 + ). En la constante de
proporc1onahdad se incluye el mddulo de Young de manera que sustituyendo

= C; + C_ y agrupando el integrando de 1.10 se llega a:

s 1% ¢ 71 14%®
ECUT’U — P P SIS
/,4[2 <R1+RQ> 3 <R1 R2>

_ 2 _
- 2/A[(c++c_)H C_K]dA
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En el caso de que los momentos flexor y torsor definidos como:
CHOCZ(C++C_)H - Ckg x —2C_

fueran constantes a lo largo de la superficie entonces la energfa de pandeo
sera:

B = CgH 4+ CxK

1.3.2 Esfuerzo y tensién interfacial

Los primeros cientificos dedicados a la Termodindmica de interfaces, estudia-
ban interfaces tipo fluido—fluido donde los conceptos de tensién interfacial
y esfuerzo interfacial no se distingufan. Pero en realidad son magnitudes
tensoriales muy distintas en principio. El esfuerzo interfacial da idea del
trabajo necesario para aumentar una unidad de drea de superficie por alar-
gamiento. El proceso de alargamiento de una superficie fluida es idéntico al
de crear més de la misma superficie, ya que al no existir barrera alguna que
prevenga a las moléculas entrar o salir de la regién interfacial, el nimero de
éstas cambiard aunque répidamente se llega a un nuevo estado de equilibrio
donde el 4rea por molécula coincide con el estado inicial. En los sélidos
cristalinos, una distorsién de la superficie representa un cambio en el drea
interfacial pero dadas las fuerzas de largo alcance presentes, el drea recién
creada no se podré ocupar por moléculas emigradas a o desde la superficie,
manteniéndose constante el nimero de moléculas interfaciales y con ello el
drea ocupada por molécula serd diferente del estado no-distorsionado. De
aqui que algunos autores redefinen la tensién interfacial como el trabajo ne-
cesario para deformar la interfaz pldsticamente y el esfuerzo interfacial como
el trabajo necesario para alargarla eldsticamente.

Mientras que para los liquidos normales s6lo son posibles deformaciones
plésticas, los sélidos pueden sufrir deformaciones elédsticas y pldsticas super-
puestas de ahf que el tensor de esfuerzo interfacial genérico [118] se pueda
expresar como:

4 0
Uzgj):'75ij+( Z))
de;:
WS T

donde §;; es la delta de Kronecker, e

k

1(.;-) es el tensor de deformacién interfacial
(de(s) = —dAA) y 7 la tensién interfacial. El esfuerzo interfacial coincidird
con la tensién interfacial para cualquier direccién cuando ésta no dependa

de la deformacién. Al igual que el tensor de esfuerzo volimico [133], ag)
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= i - Ociz

Ociz

Figura 1.7: Direcciones principales del tensor de esfuerzos interfacial

se descompone en un tensor isétropo de tensién pura (tensién interfacial)
y en un tensor dislocador (esfuerzos de cizalla*) donde vuelve a quedar
patente la analogfa entre v y —P. Si se eligiera como base la definida por
las direcciones principales de curvatura (azimutal y meridional) el tensor de
esfuerzo interfacial se expresaria como [306]:

4 (0 aaz> 7(0 I A A

donde 0, y 04, son los esfuerzos interfaciales meridional y azimutal:

1 i
7E§(Um+0az) ) Ucizzi(o'm_aaz)

segun se aprecia en la fig. 1.7.

1.4 Ecuacion de Gibbs

Como caso préctico se supondré a partir de ahora que los momentos Cy y
Ck, son constantes, de manera que la tensién interfacial no dependers de
éstos segtin la ecuacién de Gibbs—Duhem general 1.8, es decir, no dependerd
de la curvatura de la interfaz. Esta restriccién estd justificada por el hecho
de que las investigaciones actuales en el dmbito de energfas interfaciales se
realizan dentro de la aproximacién de superficies moderadamente curvas
(Cg ~ 107° J m™!). La ecuacién de Gibbs—Duhem 1.8, con la nueva
hipétesis, vendrd dada por:

3 n
dy = —=dT ~ Zizl Tydu; (1.11)

donde la concentracién superficial en exceso es:

e (22)
P

*que producen cambios de forma pero no de 4rea
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Para una disolucién liquida en equilibrio con su vapor se cumple:

®

dp; = du;
@ ® @)
= —i(l)dT+ %d}-"(lmzz_l (%) dzV
N; N; = \ Oz, T,P020

que sustituyendo en la ecuacién 1.11 se obtiene:

_ 1 — n N1 (l) i} n Nz (l) (l)
dy=-+ (S i Wsi ) D P 7 dP

au(l)

B Zi=1 I Zk=1 (83:%)

Por propiedades de las diferenciales exactas se deduce que:

% @
) (2)
Oy, T,P(l),zfi)# Oz, T’P(l)’zfi)¢k

y utilizando la definicién de actividad:

@
) dx;,
l
T,P0 2%,

b0 = Q)+ R (T, PO,20,...,20)

donde ,u(g representa el potencial quimico estdndar del componente i —
ésimo; se llega a la ecuacién general de Gibbs:

s 1, (alnag‘)> __L( oy )
= 81nwg) T,P0,28.,, RI 8lnmg) 7,0 a0,

@
que en funcién de los coeficientes de actividad fi(l.) = % queda como sigue:
a3

%

n dln fY 1 &y
Te+y T (——l— e
=1 Olnacgc) 7,P0 20, RT 8lnx§€) 7,p0 7O

Ltk

Si se particulariza para disoluciones donde el coeficiente de actividad es

constante (p.e. en el caso de las disoluciones diluidas: fi(l) =1) se llega a la
forma més conocida de la ecuacion de Gibbs:

1 oy
I'y=—— <-——) (1.13)
o
RT Olnzy T,msi)#
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La ecuacién 1.12 tiene una andloga cuando no se aplica el formalismo de
Gibbs y se considera la interfaz con un espesor finito [105]:

w1y o1
2y 7 | N N PO
ZTnt1 Tk TPO20,,

15,0
83:](: T,P(l) ’Igt);ék

donde N; son los moles del componente ¢ — ésimo en la interfaz real y Np+1
los moles del disolvente. Identificando términos con 1.12 se obtiene:

1— 1 2
xn+1

de donde se deduce que N1 = 0 (disolvente), por definicién, y que las
magnitudes I'; corresponden a los excesos medibles fisicamente con respecto
al disolvente de manera que la superficie de Gibbs coincidir4 con la frontera,
fisica entre fases (no confundir por ello interfase con interfaz). Se dice que
existe adsorcion positiva cuando I'; > 0 en cuyo caso segin la ecuacién 1.13
la tensién interfacial disminuird con la concentracién. La ecuacién 1.14 se
puede expresar como:

(W) A 0)
1 Nowr1 =N \ Vo7 )
Li=7 (Noi B <1 LT yo

0,n+1

donde las magnitudes con subindice representan magnitudes iniciales y sin
indice, magnitudes referidas a la fase. Suponiendo que el disolvente sea poco

volatil (N{), ; ~ 1Ll )

0)
I
T~ <N0i = i

y si el volumen liquido final apenas cambia Vb(l) ~ V0, e llega a la conocida
expresién:

1 l !
Ty o (Néz.) — N )) (1.15)
Este mismo resultado se podria haber deducido a partir de la definicién de
magnitud de exceso y con la hipétesis de solutos poco voldtiles:

Ni = Né? i Néf) - Nz'(v) _ Nz(l) -0~ Néi) _ Nz(l)
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Figura 1.8: Dependencia de la tensién superficial del agua pura con la tempe-
ratura [48]

1.4.1 Dependencia de la tensién superficial con la tempera-
tura

La experiencia demuestra que la tensién superficial de los liquidos dismi-
nuye al aumentar la temperatura y que dicha disminucién es, generalmente,
funcién lineal de la temperatura, anuldndose al alcanzarse la temperatura
critica [48, 295], en la que el liquido y su vapor son indistinguibles. Asf se
puede observar para el agua pura en la fig. 1.8. Segin el formalismo ter-

~k
modindmico, dado que el producto vy (’RTP2) 3 es adimensional, si rigiera
una ley de estados correspondientes, serfa de la forma:

y = (RT.P2)? f (%)

donde f <Tlc> es una funcién universal de la temperatura reducida que ha

de anularse para T = T, pues es en el punto critico donde desaparecerd la
interfaz mezcldndose las fases. Una forma algebraica de la funcién f moti-
vada por van der Walls y desarrollada por Guggenheim es f (z) = (1 — )"
donde n es 19—1 para muchos liquidos orgédnicos y cercano a la unidad para
los metales. Esto también se deduce de simulaciones (véase fig. 1.9) donde

para T' < T, se observa una relacién del tipo:

7= (1- -;’,i) (1.16)
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Figura 1.9: Dependencia de las propiedades interfaciales con la tempera-
tura por simulacién MonteCarlo: v = 1.065 + 0.005;v, =
(0.313 £ 0.010) 75 ; @ = 2.73 & 0.03 ; Dmax = (0.2263 £ 0.0013) 79

mientras el tamano de la interfaz tendrd una dependencia de la forma:

T (0%
D= Dmé.x <§‘-T)
c

que concuerda con el fenémeno de la propia evaporacién de gotas.

1.5 Ecuacién de Young—Laplace

Dos fluidos separados por una interfaz plana se encuentran en equilibrio
hidrostético si la diferencia de presiones a ambos lados de la interfaz es
nula. Esto no ocurre si la interfaz es curva, ya que la presién serd mayor
en el lado céncavo. La tendencia a la contraccién, caracteristica de las
superficies liquidas curvas, determina que la presién en el lado céncavo de la
superficie sea mayor que en el lado convexo. Asi, por ejemplo, una gota de
forma esférica se ve sometida a una fuerza por unidad de superficie que actia
perpendicularmente a la superficie libre y que mantiene a la gota esférica a
modo de globo (sin las propiedades eldsticas). Esta fuerza por unidad de
superficie recibe el nombre de presidn capilar y depende del liquido como
de la curvatura superficial.

Thomas Young, describiendo la forma de superficies capilares en su tra-
bajo de 1805 [310], escribié: “...la suma de las curvaturas en un punto de
la superficie libre es proporcional a la ordenada de dicho punto...”, con esta
observacién estaba enunciando implicitamente la ecuacién que poco después
Pierre Simon de Laplace darfa forma matemdtica [56]. Por la escrupulosa
mania de Young de evitar simbolos mateméticos opere citato, dicha ecuacién

PG00 00C0000C00000GCG00008000000000COCKCICOGOORNOIOGOOTOTS
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Figura 1.10: Planos y radios principales de una superficie

recibi6 el nombre de ecuacion de capilaridad de Laplace* injustamente [224]
ya que fue “tal” la importancia que le di6 a su resultado que la inlcuy6 en
un apéndice de un trabajo de diez volimenes sobre jAstronomial. En la bi-
bliografia también se suele referir con el nombre de Laplace—Gauss aunque
Gauss trabajase con Laplace en la teorfa de Probabilidades y no en Capila-
ridad. El origen de esta ltima denominacién proviene de la demostracion
que realizé6 Gauss [102], de un modo més conceptual, de los resultados de
Laplace utilizando el principio de trabajos virtuales. Con ello se hace jus-
ticia a Gauss por ser quien con su teorema egregio proporcioné el sustrato
adecuado a la teoria de las superficies curvas.

La ecuacién que dicta la forma de una interfaz liquido—fluido* viene
determinada por la ecuacién de Young—Laplace que relaciona la diferencia
de presién a lo largo de la interfaz con la tensién interfacial y con la geometria
de la interfaz. Dicha ecuacién, para interfaces moderadamente curvas, tiene
la siguiente forma (véase la ecuacién B.21a):

1 1
AP =4« (R_l + R_2> (1.17)
donde AP = P; — P, es la diferencia de presién que existe a lo largo de
la interfaz, Ry y Rg son los radios principales de curvatura de la superficie
definida por la interfaz y - la tensién interfacial. Los radios principales son el
minimo y méximo del radio de curvatura normal (véase la sec. A.1.1), por lo
que sus respectivas circunferencias osculadoras serdn ortogonales (véase fig.
1.10). Sélo en el caso de que la interfaz sea plana, es decir, Ry = Ry — 09,
la presién serd la misma a ambos lados de dicha superficie; en los demés
casos, la presion en la cara cdncava serd mayor que en la conveza.

*y no confundirla con la ecuacién de Laplace V2f=0
*Homogéneos e inmiscibles
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La tensién interfacial es uno de los factores mds importantes de entre
los que determinan el tamafio de las gotas liquidas que forman desde humos
y nieblas (aerosoles) hasta dispersiones coloidales. A partir de la presién
de vapor y de la tensién superficial de un liquido determinado, es posible
conocer el tamano de las gotas mds pequefias que pueden permanecer sin
evaporarse en una atmoésfera de vapor saturante. La dependencia de la
presién de la fase gaseosa en una gota/burbuja con su tamafio viene descrita
por la ecuacion de Kelvin. Si se diferencia la ecuacién 1.17 se llega a:

1 1
ipu-ary—ay( L+ )]

donde se conocen las variaciones infinitesimales de presién de ambas fases
mediante la condicién de equilibrio térmico y de fases:

K, (T, PL) = Hy (T, Pv) = d.“L =vrdPr, = dp,v = vydPy

para dar:

(?L’- - 1) dPy =d [7 (i% s R%)] (1.18)

Como vy, << wy y el vapor sigue aproximadamente la ley de gas ideal (al
ser baja la presién de vapor): Pyvy = RT entonces integrando la expresién
1.18 se deduce:

Py 1 1\ v

In E =7 (R_l + R_2> 'ﬁ (1.19)
donde Py, es la presién de la fase gaseosa en equilibrio con el liquido a través
de una superficie plana*, vy, es el volumen molar del liquido, v es la tensién
superficial, R es la constante universal de los gases y T' la temperatura ab-
soluta. De la ecuacién 1.19 se interpreta que cuando una gota se vaporiza,
disminuye su tamano, aumenta la presién de vapor en su proximidad y se
acelera la evaporacién. Esto explica por qué las gotas pequefias se evaporan
m4s rdpidamente. Por el contrario, si parte del vapor se licia en una gota,
ésta aumentard su radio disminuyendo la presién de vapor y favoreciendo la
licuefaccién. A partir de la ec. 1.19 se corrobora el hecho de que las gotas pe-
quenas sean mds inestables, es decir, si en un recipiente hay gotas de varios
tamanos de un liquido en contacto con su vapor, las gotas pequefnas tende-
rdn a vaporizarse y este vapor se condensard en gotas mds y mds grandes
hasta que quede una masa liquida continua. Las grandes presiones de vapor

*Definicién de presién de vapor de una sustancia
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de las gotitas extremadamente pequenas hacen posibles los fenémenso de
sobresaturacién y de sobreenfriamiento. Asi, en la atmésfera pueden existir
nubes de gotitas de agua liquida a temperaturas tan bajas como —25 °C, sin
que se forme nieve. Sin embargo, si en dichas nubes se introducen nicleos de
hielo de tamaiio superior al critico (1 um), las gotitas liquidas se evaporan
rdpidamente y se condensan de nuevo sobre dichos nticleos de hielo.

Otro fenémeno interfacial, aunque relacionado con procesos fuera del
equilibrio, es el crecimiento dentritico, descrito por la ecuacidn de Gibbs—-
Thomson [277]. A partir del potencial quimico en equilibrio local:

Py

Ky (—T_'),T,PV) = Moo +RT1HP—
o0

y junto con la ecuacién 1.19 se llega a:
(7.7, Fy) .
r - =y|l=—+=|v
123% Ly, LV Hoo Y R, Ro L
Aplicando el operador gradiente a lo largo de la interfaz, Vg:

1 1
\Y = Vil =4+ 1.20
SHy = YVL S<R1+R2) (1.20)
se deduce finalmente la ecuacién de Gibbs—Thomson.

Tal y como se ha visto, los efectos de la curvatura interfacial media se
ponen de manifiesto en multitud de fenémenos de equilibrio como fuera del
equilibrio.

1.5.1 Interfaces de revolucién sometidas al campo gravitato-
rio

Hasta este punto se ha introducido la ecuacién de Young—Laplace que des-
cribe la forma de una interfaz cualquiera. Pero en la préctica las interfaces
estdn sometidas a un campo gravitatorio (terrestre) o centrifugo y pueden
adoptar configuraciones que guardan ciertas simetrfas muy ventajosas para
su posterior andlisis.

Una metodologfa de simulacién dentro de la DM es considerar un nimero
de particulas o moléculas determinado como una tnica quasimolécula que
de forma efectiva interaccione igual que el conjunto de particulas reales. A
este tipo de simulacién se le denomina Dindmica Quasimolecular [110]. Se
ha utilizado esta técnica para simular la evolucién de gotas asi es posible
apreciar la forma que adoptarfa una gota bajo un campo gravitatorio como
se representa en la fig. 1.11, de donde fécilmente se deduce el por qué de
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Figura 1.11: Seccién longitudinal de una gota de agua sometida a un
campo gravitatorio, obtenida mediante simulacién utilizando
Dindmica Quasimolecular: 1100 particulas—liquidas y 200
particulas—sélidas, para distintos tiempos
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gota pendiente. Con esta simulacion cualitativa se pretende enfatizar en el
origen molecular de la tensién superficial introduciendo a continuacién el
formalismo necesario para tratar este caso particular.

Segun la Hidrostética, la diferencia de presién en un campo gravitatorio
(g = gé&,) varfa con la altura (z) como:

AP = AF; - Apga (1.21)

donde AP, es la diferencia de presién entre el liquido y el fluido en un punto
de referencia de la interfaz como puede ser su dpice (véase la sec. A.2.2),
Ap es la diferencia de densidad de las fases y g la aceleracién local de la
gravedad. En esta expresion se ha supuesto el eje z dirigido hacia el centro
de curvatura del dpice de ahf el %+, ya que la interfaz puede estar orientada,
con su parte céncava en el sentido de g o viceversa.

En general, los radios de curvatura varfan de una posicién a otra sobre
la interfaz (véase fig. 1.10) pero es muy comin que liquidos en equilibrio
disfruten de simetrfa axial [296] desapareciendo la dependencia con la coor-
denada angular (véase la sec. A.2). Sustituyendo las expresiones A.32—A.33
de los radios principales de una superficie de revolucién y la expresién 1.21
en la ecuacién de Young—Laplace 1.17 se obtiene:

2
& 23% %___1 le_i.zAf"i%z (1.22)
1+ ()7 [1+ (%)’

que se trata de una ecuacién diferencial de segundo orden, no lineal, sin
solucién analitica salvo ciertos casos como en ausencia de gravedad g = 0
que mas adelante resuelve el sistema 1.34 junto con las condiciones 1.25;
para pequeiios nimeros de Bond donde la ecuacién 1.22 se puede linealizar
y cuando se desprecia la curvatura radial respecto a la axial: Rs >> Rj.

Las superficies de revolucién se clasifican en dos grupos segin exista
interseccién entre la curva generatriz y el eje de revolucién. Teniendo esto en
cuenta, las posibles soluciones de la ec. 1.22 serén aquellas interfaces para las
que el confinamiento del fluido se deba en parte a la propia interfaz (menisco
cerrado o gota) y a la existencia de otras fronteras (e.g. puente liquido).
Dependiendo de las condiciones de contorno se obtendr4 una solucién u otra.
En este trabajo interesan las interfaces laplacianas de revolucion, sometidas a
un campo gravitatorio, que inicamente necesiten una condicién de contorno
para encerrar un volumen dado (mediante una superficie plana o un capilar
cilindrico). Dentro de éstas se distinguen dos configuraciones principales con
sus dos configuraciones complementarias:
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3 4

Figura 1.12: 1) Gota pendiente, 2) gota sésil, 3) burbuja “pendiente invertida”
y 4) burbuja cautiva

1. Gota pendiente (signo —) en aire o inmersa en un liquido més denso
que el liquido de la gota. El caso inverso corresponderfa a una burbuja
o gota “pendiente invertida” (signo +) inmersas en un liquido més
denso que el liquido de la gota (y légicamente més denso que el aire).
Véanse 1 — 3 en la fig. 1.12.

2. Gota sésil* (signo +) sobre una superficie sélida o liquida inmiscible,
en aire o inmersa en un liquido menos denso que su propio liquido.
El caso inverso es una burbuja o gota cautiva (signo —) contra una
superficie sélida inmersas en un liquido més denso que el liquido de la
gota. Véanse 2 — 4 en la fig. 1.12.

1.5.2 Soluciones laplacianas

Lord Kelvin disenié un método gréfico para construir interfaces capilares de
revolucién [50] con el que obtuvo, por primera vez, la solucién general de
la ecuacién de Young—Laplace 1.22 para la configuracién 1 de la fig. 1.12.
El resultado fue una gota pendiente muiltiple (véase fig. 1.13), es decir,
un nimero limitado de gotas unidas por sus “cuellos”. Kelvin lo consideré
como un resultado puramente matemdtico, sin embargo es posible obtener
una gota muiltiple siempre que el didmetro del orificio, a través del que se
forma la gota, cambiara de tal manera que se mantuviera constante el radio

*Del latin, sessilis, sentada
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Gota pendiente multiple Gota sésil limite

Figura 1.13: Soluciones laplacianas generales

de curvatura en el dpice. En la préctica, el orifico es fijo y asf segin se
inyecta liquido, la gota crece en tamaifio y cambia de radio de curvatura en
el dpice.

La solucién general para la configuracién 2 corresponderd a la superficie
mostrada en la fig. 1.13, que en la préctica podria obtenerse si se posara
la gota sobre un disco de radio igual a la coordenada radial limite [168].
Se aprecia la existencia de un cuello (un segundo extremo) como en el caso
de gota pendiente aunque no aparezca ningin cambio de concavidad. Esto
demuestra el paralelismo que existe entre ambas soluciones.

Solucién exacta

Dada la complejidad de la ecuacién 1.22, se puede transformar en un sistema
de ecuaciones més simples. Por ejemplo, parametrizando el perfil* mediante
la longitud de arco s medida desde el 4pice y utilizando el dngulo ¢ que
forma la tangente a la curva en un punto (r, z) respecto de la tangente en el
4pice (origen de coordenadas segun la fig. 1.14) entonces:

d
d—:=cos¢ " Ezsend) (1.28)
Los radios principales de curvatura, segin el teorema de Meusnier (véase la
sec. A.1.1), se reducirén a:

1 d¢ 1 sen¢

Ry, ds 77 Rs o

*Curva generatriz de la superficie
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—» ejer

v
eje z

Figura 1.14: Sistema de coordenadas definido sobre la interfaz

con lo que la ecuacién 1.22 queda de la forma:

d¢ _ AP, n Apgz_ sen ¢
ds ¥ ¥ r

(1.24)

Las ecuaciones 1.23—1.24 formardn un sistema de ecuaciones diferenciales
simultdneas de primer orden con las siguientes condiciones iniciales:

r{0) =2(0) =¢(0)=10 (1.25)
Por definicién de dpice (véase la sec. A.2.2) se deduce que:
AP, 1
o (1.26)

donde se ha hecho uso del resultado A.37. Supéngase una gota sésil o una
gota pendiente en ausencia de gravedad, con la correspondiente forma de
segmento esférico (contra la superficie o pendiendo del capilar). Si a con-
tinuacién se aplicara un campo gravitatorio creciente, la gota cambiaria de
forma segtin la condicién de equilibrio mecénico que impone la ecuacién
de Young—Laplace, manteniendo constante el volumen. Como resultado la
curvatura en el dpice y, por tanto, la presién capilar en dicho punto cam-
biard (ec. B.17). El significado fisico del radio de curvatura en el 4pice es
el correspondiente a una interfaz del mismo sistema, de distinto volumen,
a la misma temperatura, en ausencia de gravedad y con una diferencia de
presiones entre fases igual a AP,. Por condicién de vértice, el radio 7, en el
dpice serd el méximo o el minimo radio de curvatura posible en una interfaz
real como se aprecia en las gréficas de la fig. A.8.

Definiendo los siguientes pardmetros adimensionales (siempre que 7, <
00):
R=— ,, z=Z2 | s§=

To To To

s

(1.27)



P2000000C009050000000000000000000000C0COCGOFOGOIOIROINTS

§1.5 Ecuacién de Young—Laplace 45

se obtiene un nuevo sistema de ecuaciones diferenciales [62]:

% = cos ¢
% =sen¢ (1.28)

d¢ _ Apgr2
$h=0+ 0z _pe

para el que existird una tnica solucién dados Ag y 7. Otra posibilidad es
reescribir la ecuacién de Young—Laplace de la siguiente forma:

1d B Apgr?

y llegar al siguiente sistema de dos ecuaciones:

%:tanqb (1.30)
d Apgr? 1 1 1.30
4 (Qi—";"—ez) L~ Ltang

aunque esta tltima alternativa tiene la desventaja de la existencia de un
3 — AT
punto singular en ¢ = 7.
Se define la longitud de capilaridad como:

lo = .L.
V 12p|g

tratdndose de una longitud que engloba todas las constantes fisicas del sis-
tema. Otra forma de dar la misma informacién es mediante la inversa del
cuadrado de l,. Un valor tipico de [, es, por ejemplo, para una gota de agua
a 20 °C en aire (y = 72.75 mJ m~2 y Ap =~ 0.99823 g cm™3) [295] y en
Granada (g = 9.79669 m s—2):

lo,=2.727mm

En las medidas interfaciales, la diferencia de densidad y la aceleracién de
la gravedad local son conocidas a priori luego la estimacién de [, implica
estimar . Un pardmetro caracteristico de cada interfaz es la constante de
capilaridad o factor de forma definido como:

Apgr? Ap (ro) 2
=+ 8 =gh -— 1.31
4 f 1Ap] \ Lo (131)
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Interfaz
1B > 1 Achatada/Alargada: 7, > [,
0 < |8 <1 | Redondeada: s < lg
|8] =0 Esférica: lo — 00

Tabla 1.1: Forma de la interfaz en funcién de los valores de |(|

siendo positivo para el caso de gota sésil y burbuja cautiva (Ap < 0), y
negativo para el caso de gota pendiente y burbuja “pendiente invertida”
(Ap < 0). Obviando el signo, se puede reescribir 1.31 como:

para dar idea del grado de achatamiento/alargamiento (véase la tabla 1.1) o,
dicho de otro modo, de la cuasi-esfericidad de la gota al sopesar el efecto de
la tensién interfacial (que minimiza el drea interfacial tendiendo a la forma
esférica®) con la influencia de la gravedad que tiende a aplanar la interfaz
(ec. B.13a). Existe una relacién biunfvoca entre la solucién laplaciana con
el factor de forma. Para que dos interfaces distintas, de igual volumen y en
un mismo lugar dispongan de idéntica forma laplaciana deberfa cumplirse
la relacién:

Apy
Vg = ’71171

pero no existen dos liquidos a la misma temperatura para los que se cum-
pla esta relacién, e incluso si las temperaturas fueran distintas, la diferencia
es tan desproporcionada que seria impracticable. Otro pardmetro caracte-
ristico es el nimero de Bond que también compara cuantitativamente los
efectos relativos de la gravedad y la tensién interfacial:

donde I, es una longitud geométrica caracteristica del sistema, por ejemplo:

lg = A/ T'méxh

donde A es la altura y rpsx la coordenada radial méxima.

*La esfera es la superficie de mfnima 4rea que encierra un volumen dado

05000008060 00200000000000cda0c00c0CRANMLRRAGAARRAGASESARS
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Figura 1.15: Soluciones numéricas completas de la ecuacién 1.22

La ecuacién de Young—Laplace se resuelve conociendo los pardmetros
intrinsecos del perfil: I, y 7, asf como una condicién de contorno que dé
idea del tamaiio de la interfaz a generar, como por ejemplo su longitud de
arco smsx. Conocida esta condicién de contorno se resuelve numeéricamente
el sistema 1.28, normalmente mediante el método de Runge—Kutta de 4°
orden [220] y con un paso de integracién tal que el perfil generado esté
compuesto por no menos de 10* puntos. En las fig. 1.15 se representan las
soluciones numéricas para dos casos concretos donde se puede apreciar la
completa equivalencia del perfil laplaciano asociado a B > 0 tanto para una
gota sésil como una burbuja cautiva. En la préctica no se puede acceder a
la longitud de arco por lo que son necesarios otros parametros que limiten
la interfaz teérica. Bastarfa con conocer la altura h de la gota real o bien
su volumen Vj (ec. A.30b) o édrea interfacial Ap (ec. A.30a):

h dr
V()z/ aridz AO—/ 27r 1+ dz (1.32)
0

Del mismo modo conociendo previamente el cingulo de contacto 6 o el radio
de contacto 7, definidos como:

6 = ¢ (h) = cot i ,, Tc=r(h) (1.33)

dz

h

es posible truncar el perfil laplaciano teérico para cualquier gota (VB). El
complemento “de contacto” que se les ha afadido a los pardmetros anterio-
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res hace referencia al punto donde la interfaz se encuentra con la frontera
que limita el volumen: una superficie plana para la gota sésil o un capilar
cilindrico para una gota pendiente. Aunque el tamafio tedrico limite, fisica-
mente accesible, de un menisco cerrado simple viene dado por la condicién
¢ = 27~ como se aprecia en la gota sésil limite de la fig. 1.13; en la practica
el angulo de contacto limite serd 7 segin la fig. 1.15.

Normalmente es complicado conocer 7, a priori, aunque integrando la
ecuacién de Young—Laplace 1.29 a lo largo de todo el perfil:

/C d (rsen¢)d =—/ rdr iApg " ardr
0 dr

Junto con 1.32 se llega a una expresién que relaciona el volumen V}, el punto
de contacto (r¢, h, ) y los parametros intrinsecos del perfil (r,, l,):

Tc

Tg =
Ap Vo—hr?
senf + 22 [Ag] 2

Pero normalmente es dificil acceder a la totalidad de los pardmetros (., h, 6)
incluso I, por lo que r, queda por determinar. Deben buscarse otras alterna-
tivas para generar el perfil de una gota a partir de las magnitudes conocidas.
Un caso tipico es cuando se accede experimentalmente al volumen Vj, a la
longitud de capilaridad I, y a la coordenada radial maxima 74, (véase la
sec. C.4) en vez de r,. Partiendo de estas condiciones se reformula el sistema
1.30, anadiendo como nueva variable a determinar 7,, tal y como se muestra
en la tabla 1.2

Soluciones aproximadas

A continuacién se exponen soluciones analiticas de la ecuacién 1.22 bajo
ciertas aproximaciones o casos particulares. Representan situaciones reales
que sirven para realizar medidas interfaciales.

Gota esférica Dado que la superficie libre de un liquido es una superficie
de separacién entre dos fases fluidas y en cada una de ellas la presién debe
ser constante (bajo ningidn campo externo, de acuerdo con el Principio de
Pascal ), la diferencia de presién AP, entre estas dos regiones serd constante
y dado que la condicién de equilibrio térmico y quimico impone la constancia
en la tensién interfacial 7, entonces se deduce que la curvatura media es
constante:
1 1

— 4+ —=2H =ct
R1+R2 cte

POGOOONOO00000000000000000COCF0O0COSOICROIOIOGIOCROOOONOPOOTCYS
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s
0>1 <1
Tméx Tec: coordenada radial ecuatorial Te
d
S =tan¢ g—j =tan¢
dp _ 1 2,z _send dp _ 1 2,z _sen¢
X E(ré ~ cos¢ (ro:}:fg r ) Eg‘l ~ cos¢ (roifg r >
Sistema s et )
=0 &r = mrotan¢
dro _
dr —
3 2(0)=¢(0)=0 2(0)=¢(0)=V(0)=0
C. Iniciales
¢ ("méx) = 5 V (rmax) = Vo
C. Contorno | Vo = foh mridz Pinke = o

Tabla 1.2: Conocidos Tméx, lo ¥ Vo, resolucién de la ecuacién 1.22

en todos los puntos de la superficie libre. Existen seis superficies con simetria
axial con esta caracteristica, las tres primeras son el plano, el cilindro y la
esfera (véase fig. A.3) que tienen curvaturas principales constantes; las otras
tres son el catenoide y las superficies de Delaunay o también conocidas como
superficies de Plateau: el nodoide y el unduloide. El catenoide corresponde
a la forma que adopta un “puente liquido”* (véase fig. A.4), el nodoide
es la superficie libre de una gota comprimida entre dos varillas coaxiles de
caras humectadas y el unduloide resulta de la extensién de dichas varillas
(23, 22, 168, 147] (véase fig. 1.16).

Se puede comprobar que el caso 3 = 0 corresponderé a una interfaz esfé-
rica (véase fig. 1.26) utilizando las condiciones de contorno 1.25 y resolviendo
el sistema 1.28:

‘é—?zcos¢
R=senS

4 —sen¢ 5{ Z=1-cosS =R=4/1-(Z-1)* (134)
S=¢

d¢ _ 9 _ send

s — R

cuyo radio 7, corrobora directamente la ecuacién de Young—Laplace coin-
cidiendo con la expresién 1.26:

_ 2
~ AP,

To

*En inglés, liquid bridge
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Figura 1.16: Catenoide céncavo, nodoide y unduloide

Gota rotada Se denomina gota rotada* a aquella interfaz confinada en
un tubo cilindrico horizontal de radio r. sometido a un campo centrifugo
de velocidad angular W = we,, tal que w?r, >> ¢. Este tipo de interfaz
no corresponde al caso de campo gravitatorio pero es interesante por su
aplicacién como medida de la tensién interfacial y el dngulo de contacto
[221]. En este caso, la diferencia de presiones a lo largo de la interfaz no
serd 1.21 sino:

Apw?

AP221+ 4

7 2

que al introducirla en la ecuacién 1.29 y resolviendo se tiene la siguiente
solucién analitica en forma adimensional:

A 2,.3
seng =R+ =P Tops (1.35)
8y
Se puede definir un pardmetro andlogo a 3 que gobierna la forma del menisco:
A 2
r= 82
8y

y que serd negativo o positivo segtin el signo de Ap.

Aunque la idea de gota rotada implica meniscos cerrados, en la préctica,
un menisco rotado real es una porcién de perfil laplaciano truncado por la
pared del tubo en 7. sobre la que forma un 4ngulo de contacto 6:

cosf = R. + 7R3

*En inglés, spinning drop
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Figura 1.17: Perfiles laplacianos para gotas rotadas. Salvo en la segunda gré-
fica, en el resto la razén de aspecto entre ejes es 1:1

La méxima distancia axial de un perfil rotado corresponder4 a la situacién
¢ ==+%. Apartirdela ecuacién 1.35 se podrd determinar Ry4x,+ resolviendo
la siguiente ecuacién cibica:

TR 4yt + Rmngx s T1=0 (1.36)

que tendrs al menos una solucién real.

Clésicamente, se consideraba el caso limite ¢ = +7% donde una gota
rotada adquirfa una forma cilindrica alargada de radio Tmax,4 con bases
curvas, estimando «y a partir de la ecuacién de Vonnegut:

IAPI 1

4 Irma.x—+— ) Rmax+ 2 |T| (1.37)

El pardmetro critico 7o que corresponde al cilindro alargado sera solucién
de la expresién cldsica 1.37 junto con la ecuacién 1.36 y serd —57 mientras
la distancia méxima correspondlente 5. En el caso limite complementario,
donde la fase 2 no moja al tubo, es decir, ¢ = —F, la distancia radial maxima
serd 3.
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1.04

0.8+ E

0.6 E

0.4+ ]
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Figura 1.18: Perfil de una gota voluminosa para 7. = h = Amax

En el intervalo 7 € |—00, 7g[ el menisco adoptard una forma que mani-
fiesta un caracteristico punto de inflexién en el punto:

1
v —=3T
andlogo al “cuello” de las gotas pendientes y que impedird que se formen
gotas (cerradas); en [7¢, 0] el menisco pasa de tomar la forma de un cilindro
alargado con bases curvas a la de una esfera y por tltimo para 7 > 0 la gota

se mostrard como un esferoide achatado debido a la compresién axial (véase
fig. 1.17).

R; =

Gota voluminosa Se supone una gota suficientemente voluminosa cuan-
do se considera nula la curvatura en el dpice (1, >> l,) y se desprecia la
curvatura radial. Con esta aproximacién, la ecuacién de Young—Laplace es:
z  dz A
——— e
275 dz 0
[1 + & }

donde se ha utilizado:
1 d?z _ z dz

[1+@ﬂﬂgaﬁ_[1+ffa;

Integrando y utilizando la condicién ( %)220 = 0, se deduce la relacién z (¢):

1 &

== < =
[ ]

POGOOCOCROOOR0COOCOORO,OOEOGONCGOOSOOOESGSOOEROORRRACGRAOGRANSGSESEBARDS
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Para este problema sélo tiene sentido el caso sésil donde la relacién entre
altura y angulo de contacto, h = z(6), viene dada por:

0
h{@) = 21, seni 3 (1.39)
Dado que la méxima altura posible de una gota sésil corresponderd al caso
limite # = 7w entonces:

hmé.x = 2l,

de donde se puede interpretar fisicamente la longitud de capilaridad. Inte-
grando de nuevo 1.38 se obtiene el perfil para una gota de altura h y radio
de contacto r. (véase fig. 1.18):

h2
T \/ L= — 5
— =1— 2= arctanh P ‘“az"
7'(; TC 1 + 1 . h

rna.x
Pméx hméx
2 2
hma.x hmax

Examinando esta expresién se deduce que el dpice se encuentra en (
cumpliendo las hipétesis iniciales. Este problema coincide con el de la forma
de un menisco en contacto con una pared vertical (|§] < 7/2). No se trata
de una mera coincidencia ya que existe una correspondencia biunfvoca entre
las gotas sésiles y las superficies capilares.

Gota achatada Cuando la deformacién de la interfaz es pequenia entonces

¢ << lrado | | << 1* y la ecuacién 1.22 adimensional se aproxima por:
d’Z 1dzZ
~ D Z
TR =P

que corresponde a la ecuacion diferencial de Bessel. Tras aplicar la condicién
inicial Z (0) = 0 y la condicién de perfil acotado Z < oo, se obtienen las
siguientes soluciones:

1_J0(RM) ”16<0
2

7 (1.40)

Z(R) =
Iy (RvB) -1 ,, >0
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0.9
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0.0 0.1 02 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.0 0.9 1.8 2.7 3.6 4.5 5.4
R R

Figura 1.19: Curvas laplacianas exactas (linea discontinua) y aproximadas (li-
nea continua) en las cercanfas del dpice para los casos 3 = 10.0y
B = —0.45 respectivamente

donde Jp representa la funcién de Bessel de primera especie y orden 0 y I
la funcién modificada de Bessel de primera especie y orden 0.

Con idea de contrastar la hipdtesis inicial se calcula la pendiente del
perfil utilizando las derivadas de las funciones de Bessel:

J1 (R\/——ﬂ) - ﬁ<0
Z(R) = —
8]

I (R\/B) 55 B >0

donde Jj representa la funcién de Bessel de primera especie y orden 1y I3
la funcién modificada de Bessel de primera especie y orden 1. Segun las fig.
1.19 y 1.20, las soluciones 1.40 tendrén validez en las proximidades del dpice.
Estas soluciones se utilizan como valores iniciales en la resolucién numérica
del sistema 1.30 evitando de este modo el origen como punto singular y
acelerando la resolucién [161, 131]:

¢O < ¢11’m = 971-% rad

" #Z(RO):ZO tE) ¢(R0)=¢0
¢y = arctan Z (Ry)

Otra posible solucién para gotas achatadas es el desarrollo en serie de Taylor

- tan ¢
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Figura 1.20: Pendientes de las soluciones laplacianas aproximadas

de la solucién laplaciana entorno a R = 0:

Z (R) = $R*+ 5£R* + O (RS)

¢ (R) = R+ LR% + O (RP)

Gota pequeiia o cuasiesférica Las pequeiifsimas gotas de agua que caen
sobre una superficie engrasada o polvorienta, las gotas de mercurio tras rom-
perse un termémetro, las del rocio sobre hojas.., adoptan una forma sensible-
mente esférica cuando el volumen de la masa liquida, al que es proporcional
la fuerza de atraccién gravitatoria, es pequeno con relacién a su superficie.
Como se ha visto (sec 1.5.2), el caso 8 = 0 corresponderd a una circunferen-
cia como curva generatriz asf las situaciones de gravedad casi nula (g <<)
y de tamafios pequenos (1, <<) son equivalentes por lo tanto si una gota es
infinitamente pequena, su forma corresponderd a una esfera. La forma de
una gota de mayor tamaro se puede considerar como una perturbacidn de la
forma, esférica [99, 194, 193, 192, 252, 251]. Con esta idea es posible obtener
soluciones analfticas para gotas pequefias en vez de soluciones numeéricas.

El radio de curvatura del 4pice, 7, resulta dificil de determinar en la
practica por lo que se necesita otro pardmetro geométrico més accesible
como el radio méximo, rmsx con el que realizar el escalado de las variables.
Este escalado es més robusto en la integracién numérica ademés de ser més
coherente con la perturbacién a aplicar:

T = b4 Tk
Z o Ro=2

Tmax Tméx To

R
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El sistema de ecuaciones 1.30 se puede reescribir como:

@ — 1’% COSs
d¢ " R,R+eRZ—sen¢
(1.41)
ﬁ — ﬁ sen
d¢ RoR+eRZ—sen ¢

donde ¢ es el pardmetro perturbativo adimensional definido como:

A r2,
E= :i:—;)gr?néx = nax

— 2
rO
que consiste en una razén entre longitudes al cuadrado: una dependiente de

la geometria y otra intrinseca del liquido. Y las condiciones iniciales para
resolver el sistema 1.41 serdn:

RO7)=0 V rmax

R (%_) =1 81 Tuige = Tes

El método de perturbaciones consiste en expresar las variables perturbadas
como series de potencias de ¢:

[ R(¢ye) = Y0 pai(g)el

Z(¢,6) = Y7 o bi (9) € (1.42)

[ Ro(e) = Y i gcie’

donde se puede apreciar la dependencia del radio de curvatura en el pice
con el tamao de la gota (rmsx). Finalmente los coeficientes de las soluciones
1.42 del sistema 1.41 con una perturbacién de orden n = 2 serdn [99):

ap (¢p) =sen¢p ,, bo(¢p) =1—cos¢p ,, cog=2 (1.43)
a1 (¢) = %cos2¢ tan%

by (¢p) = %cosqb - %cos%ﬁ + gln (cos%)

1
g = —g

000000000000 00000000000adda0o0000000ca00000a0naa



POSCOCOOC000C0R600000000000Q00OCGCGOICSOONONECOOIOIESESIYIROONOS

§1.5 Ecuacién de Young—Laplace 57
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Figura 1.21: Soluciones laplacianas aproximadas mediante el método de per-
turbaciones
1
az () = ~% sen ¢ In (cos¢p + 1)
1 sen2¢ 3 9
———————— (4cos° ¢ + 2cos“¢ — cos¢ + 3
36 (cos ¢+ 1) ( ¢ ¢ i
1 1
ba(p) = 6 In2+ = (cos¢ — 2) In (cos¢ + 1)
1 -1
—1g s gbgzzzT (4cos®¢ + 2cosp — 5)
1 1
= =ln2--
2 = 3776

Los coeficientes 1.43 corresponderdn a la perturbacién de orden 0, es decir,
ausencia de perturbacién. En la fig. 1.21 se representan las soluciones 1.42
en la notacién 1.27:

_Ro’\ __Ro’\
R=3R ,, Z=3%

para distintos valores de . Se puede apreciar cémo se acentia la pertur-
bacién segiin aumenta €, perdiéndose la forma laplaciana, deduciéndose que
este método es vilido para perturbaciones muy pequenas.



58 Capitulo 1. Capilaridad

Los desarrollos 1.42 se pueden expresar como desarrollos en serie de po-
tencias de 3 al depender univocamente de ¢:

R (¢, ﬂ)—sen¢+,8( tan§+%sen2¢—%sen¢>

+ B [sengb (g — %cosd)— %sen2¢— %ln (cos%))
1 ¢ 2 ¢ ¢ 3
—glncos§——<1+§t 2)tan§]+(9(,8)
Z(¢7/3) = 1_COS¢
1

+,@<—sen ¢+ 2111008% —5(1_C03¢)> +O(/82)

y en forma general:

Z([R)=1 I—Exim

; (1+W>ﬂ+0(ﬂ2>

Como a partir del perfil de cualquier gota real se puede extraer la altura,
h, el radio de contacto, r. y el radio méximo, rysx (que puede o no coincidir
con el anterior) entonces resolviendo el sistema no lineal siguiente:

R (0, %) Tméx = Tc

7 (6,36 e = h

se obtiene el dngulo de contacto, 6 y la tensién interfacial, v. Para el caso
particular 6 > 7 (rmax = 7ec) se podrian resolver los siguientes sistemas:

2 #2
R(%i%) =] R(G,—f?) Tea = T
7‘2 m— 7‘2
Z <9, 7?') Tec = h Z (5 741'?:) Tec = Nec

formados por ecuaciones independientes y donde se utiliza la altura ecuato-
rial, hee en vez de la méxima en el dltimo sistema (véase sec. C.2.1).
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Esférica (ro,7¢) Elipsoidal (7¢c, %,rc)
Vo | 23 (8 — 9030 + cos36) | Zroh? |2 (14 25 tan26) ?
o | 7575 (8 —9cosf +cos3db) | Z7o + % tan
2 2 -2
h | 7ro(1—cosf) %[1?(1+%tan29) 2]
6 | arcsen ¢ arctan ——:lly
o i T
tan 6 9 s
T i ——— <3
o sen 6 <3 /1+:,52Ltan26 2
T() ec
]_ 0 > E £eC
F L= >3

Tabla 1.3: Variables geométricas caracteristicas de las aproximaciones esférica
y elipsoidal

1.5.3 Aproximaciones laplacianas

Hasta ahora se ha resuelto la ecuacién de Young—Laplace completa o bajo
aproximaciones, obteniendo asi soluciones verdaderamente laplacianas en un
intervalo determinado. En esta seccién se exponen algunas aprozimaciones,
de tipo geométrico, al perfil laplaciano (8 > 0) en condiciones extremas
y dado que no se resuelve ninguna ecuacién no son verdaderas soluciones.
Con ello también se pretende deducir las dependencias entre las variables
de gotas sésiles a partir de las situaciones extremas que representan dichas
aproximaciones.

Aproximacién esférica

Los efectos gravitatorios en la forma de una gota son despreciables con gotas
pequefias (V < 5mm3). En ese caso: l, >> 1, y se puede tratar la gota sésil
como un segmento esférico de radio r, y radio de contacto r. cuyo volumen,
altura, radio maximo y d4ngulo de contacto serdn los representados en la tabla
1.3. Es interesante analizar cémo a partir del volumen y el radio méximo
(magnitudes accesibles para una gota sésil) es posible estimar el dngulo de
contacto y el radio de curvatura en el dpice. El d4ngulo de contacto se obtiene
por medio de la siguiente razén:

8—9 cos +4-cos 36 <
3V 16sen” 0 2 ( )
—_— = 1.44
47T’f’§ndx 8—9 cos f+cos 36 g>=
16 = 2
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y una vez conocido éste, se accede al radio de curvatura en el dpice a través
de la relacién —l;m indicada en la tabla 1.3 (véase la gréfica superior en la
fig. 1.22). De lo anterior se deduce que una gota sésil genérica, en el limite
lo, — 00, cumpliria:

lim méx = g, (6)

lo—oo To

hm Yo f1 ( )

lo—00 Tmax

y por extensién apoydndose en razones de Andlisis Dimensional, se deduce
la existencia de las siguientes relaciones entre variables adimensionales:

=g (10)

-1 ()

max

(1.45)

que guardan idéntica informacién que el sistema 1.2 y son en las que se basa
la metodologia descrita en la sec. C.2.2.

Aproximacién elipsoidal

En el caso I, << r,, una gota sésil se podria aproximar por un elipsoide de
revolucién [236] de semieje mayor re., semieje menor :L: y radio de contacto
r. mostrando en la tabla 1.3, el volumen, la altura, el radio méximo y el
dngulo de contacto correspondientes. Las relaciones 1.45 se deducen con esta
aproximacién de una manera mds préxima a la situacién real ya que segin
se aprecia en:

p 2
(2\/1+152L tan29+1) (\/1+ tan? 6— 1)
Tec 18 <
to 4—r§— tan3 0 %
3V o
_ — <
4mrr3 2
B £ \/1+—2<L tan2 — 1) (\/1+I§- tan20+1)
e 3 6>73
\ (‘/1-{——& tan2 0)

aparece una cuarta variable, la razén entre los semiejes, Tfj, que hace las
veces de variable intermedia y que refleja la compleja naturaleza iterativa
del célculo del éngulo de contacto y el radio de cuvatura en el dpice (véase la

gréfica inferior en la fig. 1.22). Para una gota sésil cualquiera, dicha variable
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Figura 1.22: Relacién entre volumen, radio maximo y 4dngulo de contacto para
las aproximaciones esférica y elipsoidal respectivamente

iteradora guarda toda la informacién del factor de forma 3 segiin se deduce
de su comportamiento limite, de la ec. C.1y de la gréfica 1.23:

im 7 =12 75 =y (72)
To lo

lo—00 To

1.6 Mojabilidad de sélidos

En la industria moderna, la tensién superficial, el éngulo de contacto y la
mojabilidad o mojado toman un papel fundamental en muchos procesos
tecnolégicos. En este drea existe una estrecha relacién entre experimento
y teoria, ya que los fisicos experimentales estén a la espera de los iltimos
avances tedricos para mejorar el modelo y a la vez, los tedricos buscan la
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Figura 1.23: Comportamiento de f,foi para una gota sésil, en funcién de

() =

verficacién experimental de dichas mejoras. Existen numerosos fenémenos
controlados por el mojado de superficies (véase fig. 1.24), como la detergen-
cia [68], la flotacién, la extraccién de crudo y la emulsificacién.

Al tratar con sélidos conviene definir el concepto de superficie sélida
tdeal ddndole las siguientes propiedades:

1. Lisa y homogénea,

2. quimicamente inerte,

3. rigida y

4. orientada horizontalmente (en los experimentos de gotas sésiles o bur-
bujas cautivas).

1.6.1 Ecuacién de Young

En 1805, Thomas Young dedujo la condicién de equilibrio de una gota sésil
sobre una superficie sélida igualando las componentes horizontales de las
fuerzas por unidad de longitud que actian a lo largo de la linea de tres fases
(fig. 1.25):

Ysv — VsL = Yy cosf (1.46)

A esta ecuacién se la conoce como ecuacién de Young (véase la sec. B.1.1)
o ecuacion de Young— Gauss aunque en la bibliografia se suele utilizar erré-
neamente el nombre de ecuacion de Young—Dupré (ec. 1.48).

aAdAaccaddoannsnscddbacnnasntsansadtscnatc~otodaananbanann
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Figura 1.24: Distintas aplicaciones de la mojabilidad: impermeabilizacién, ad-
hesién, recubrimientos, flotacién, extraccién y detergencia

El 4ngulo contacto, 0, se define como el dngulo formado por la tangente
a la superficie liquida y la superficie sélida como se muestra en la fig. 1.25
aunque més adelante se dard una definicién més formal. Se trata de una
magnitud caracteristica del sistema de tres fases y se usa para describir
las propiedades li6fobas/liéfilas de la superficie sélida y su calidad (posible
desviacién de la idealidad) a través de la ecuacién de Young 1.46.

Para dar significado molecular al fenémeno de mojado, en la fig. 1.26 se
representan simulaciones con Dindmica Quasimolecular de una gota libre y
dos gotas sésiles sobre distintos sustratos. La forma esférica de la primera

VsL Vsv

Figura 1.25: Interpretacién vectorial de las tensiones interfaciales presentes en
la configuracién de gota sésil
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corrobora el efecto de la tensién superficial (obsérvese que las quasimoléculas
de la periferia estdn mds separadas que en el interior de la gota) mientras que
el perfil que adoptan las otras dos refleja la dependencia de los pardmetros
del potencial de interaccién liquido—sélido con la energia superficial pasando
de moderamente repulsivo a atractivo. Por otro lado, el éngulo de contacto
microscépico en la linea de contacto no coincide con el macroscépico. Esto
se debe a que el dngulo de contacto es independiente de la geometria interfa-
cial y por tratarse de una magnitud termodindmica (macroscépica) también
serd independiente de la naturaleza de las fuerzas entre moléculas siempre
que el alcance de éstas sea menor que las dimensiones de la gota. De este
modo, el d4ngulo de contacto no contendrd informacién sobre el dngulo de
contacto microscépico o la forma de la interfaz en el punto de contacto con
la superficie.

La energfa superficial gy, hace referencia al sélido en equilibrio con el
vapor del liquido, pero normalmente, en sélidos hidréfilos aparece una fina
pelicula por condensacién de moléculas de liquido evaporadas en la cercania
de la linea de tres fases [243]. Este hecho altera el valor de energfa superficial
de manera que fyg?‘), (superficie limpia) > vgy,. A la diferencia entre la energia
superficial del sélido limpio y la energia superficial del sélido en condiciones
reales se denomina presién de extensién y se denota con 7. Teniendo esto
en cuenta este hecho, la ecuacién 1.46 se modifica de la siguiente manera:

0
YLy cost = ’Yfg\)/ — Te —YSL

1.6.2 Concepto de mojado y adhesién

En una situacién de mojado, un liquido en contacto con un sustrato y otro
fluido (p.e. vapor) aumenta su drea de contacto con el sustrato a expensas
del segundo fluido (fig. 1.27). Mientras que en la adhesidn, el liquido, que
inicialmente no estd en contacto con el sustrato, se pone en contacto con el
sélido y se adhiere a éste compartiendo un drea A. Teniendo en cuenta la
ec. 1.9, la energia libre asociada a la interfaz viene dada por:

v n ——
F=9A+) _ wlN;i+CyH+CkK
de manera que el cambio de energia libre del sistema tras la adhesién es:

(AF)py = Fsp— (Fsv+Frv) =754 — (YsvA+7LvA)
= (vsL—7vsv —7v) A

A partir de este resultado se define el trabajo superficial de adhesién como

PASORAODRB00R0000AOOCOCOROCGOOOCROGCGCGCOOOICOCROITRONCCONNOYS



) 0000000060000 0000000000000002¢C0000000C0COCB0COOOYS

§1.6 Mojabilidad de sélidos 65

g = 0 y sin interaccién con la superficie sélida

g # 0 y superficie hidréfoba

g # 0 y superficie hidréfila

Figura 1.26: Seccién longitudinal de una gota sésil de agua en diferentes con-
diciones, obtenida mediante simulacién utilizando Dindmica qua-
simolecular: 1100 particulas—liquidas y 200 particulas—sélidas
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Figura 1.27: Concepto de mojabilidad y su medida

el trabajo reversible mdximo necesario para separar la unidad de drea de un
liquido adherido a un sdlido a temperatura y volumen constante:

— (AF)ry
Wean = —T’ =Yavw+ Vi — V8L (1.47)

resultado al que llegé Duprée en 1869. Como se puede apreciar, una reduccién
de la tensién interfacial entre el sélido y el liquido promocionard la adhesién
al aumentar Wyqp, mientras que una disminucién en la tensién superficial del
liquido y/o del sustrato provocaria el efecto contrario. Esto explica la pobre
adhesién de liquidos a superficies de baja energia superficial, especialmente
cuando la naturaleza del liquido y el sélido son muy diferentes. Aplicando
la ecuacién de Young 1.46 se obtiene la ecuacion de Young— Dupre:

—

Wadn = vy (1 + cos6) (1.48)

de donde se deduce que si el 4ngulo de contacto aumenta y con él la tensién
interfacial sélido—liquido, la adhesién disminuird. En el texto de Young
[310], aunque no aparecfa ninguna ecuacion, el texto describia exactamente
la interpretacién de la ec. 1.48. A partir de 1.48, el trabajo de auto-adhesién
de un liquido se conoce como el trabajo de cohesion:

_ (AF)
Wcoh = —TT"/ = 2’)/LV (1'49)

Realmente ésta fue la base de la ecuacién de Dupré 1.47 general:

(AF19) 1y, ~
_Tv = — (AF12>TV =71+ %2 — Y12

)

haascddacacacacdbtnttnsccocccttsscodtddonteed0
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aunque, originalmente en el trabajo de Dupré [79] aparecfa un factor 2 de-
lante de 7y,5. Esta expresién se puede extender a la interaccién entre dos
materiales 1 y 2 inmersos en un tercer medio 3 que corresponde a la ec. 1.47:

(AF123) 1y =
__—A’_ = — (AF123>TV =713 + 723 — V12

La diferencia entre el trabajo de adhesién de un liquido a un sélido y su
trabajo de cohesion es el coeficiente de extension Sgy:

=y (cosf — 1) |

de manera que si Wadh < Wcoh, el coeficiente de extensién es negativo y
6 > 0 luego el liquido no se extiende sobre el sustrato sino que forma gotas,
y si Wadh = Wcoh, el coeficiente de extensién es nuloy 8 = 0 (yry > 0)
luego el liquido se extiende esponténeamente sobre el sustrato para formar
una pelicula delgada. La situacion Waan > Weon corresponderd a una ex-
tensién continua donde no tendr4 sentido aplicar la ecuacién de Young en
el coeficiente de extension.

1.6.3 Ecuacién de estado

Como ya se ha mencionado, muchos procesos de la vida cotidiana, tanto
biolégicos como industriales, tales como el mojado, el recubrimiento o la ad-
hesién dependen de las propiedades superficiales de los s6lidos involucrados
por lo que el primer paso sea hallar la energfa superficial de aquéllos.

A través de la ecuacién de Young 1.46 se relaciona el dngulo de con-
tacto con la energfa superficial del sélido en contacto con el vapor saturado
de liquido, la tensién interfacial de la interfaz sélido—liquido y la tensién
superficial liquido—vapor, pero las tnicas magnitudes que son accesibles
experimentalmente son 6 y ;. Es necesaria una segunda ecuacién que
relacione las tres energias superficiales:

vsr, = f (Ysv>1Lv) (1.51)

A partir de las ecuaciones de Gibbs—Duhem para las tres interfaces 1.11 se
deduce:

vsr = Vs (T, 1)
vv =vLv (T, 1)
Ysv = Ysv (T5 1)



68 Capitulo 1. Capilaridad

formando un sistema de tres ecuaciones con dos variables. Luego se de-
muestra la existencia de una ecuacién de estado de la forma 1.51 aunque
la Termodindmica no da idea sobre su forma analftica, de ahi que existan
distintas ecuaciones de estado [12, 74, 188].

Teoria de London sobre fuerzas de dispersién

La energfa potencial asociada a la interaccién entre dos moléculas neutras
y apolares a una distancia 7, se puede determinar aplicando la teorfa de
perturbaciones de la Mecdnica Cuédntica, considerando la interaccién pura-
mente electrostdtica y teniendo en cuenta solamente los términos asociados
a la interaccién entre los dipolos instantdneos de cada molécula. Para el caso
de moléculas idénticas ¢ y hasta segundo orden de perturbaciones, la energfa
potencial de interaccién viene dada por la siguiente serie infinita [132]:

11

_ = l1lo
¢dzsp( ) le,lz:l r2(li+l2+1)

donde todas las constantes C’fflg son positivas. Cuando dichas moléculas
(41 e i) forman parte de particulas coloidales basta con tomar el primer
término en la anterior serie siendo la constante:

i 3t S 1552
= g aneo? 2o HETE (e + 2)

donde Ey, = E, — Ej es la energfa de excitacién del nivel fundamental al
n — ésimo de la molécula, ¢ la permitividad en el vacio y fo, la fuerza de
oscilador (un concepto cudntico que da idea de la intensidad de la banda de
absorcién). Como en la mayoria de sistemas de poca poblacién electrénica
se cumple que fom = Nebm1 siendo ne el nimero de electrones dentro de la
molécula y 6,4 la delta de Dirac, entonces el coeficiente 1.52 se reduce a:

364ﬁ4 (Z1)ng1,2)
2m2 (4meo)? pliv) pli) (Eé";) o Eéilz))

i
1=

Extrapolando al caso de moléculas distintas 7 y j aunque con parecido ni-
mero de electrones:

EY pl)

E, T——
01 01 7

A este tipo de fuerzas, London les llamé fuerzas de dispersion ya que Paisp (T)
estd expresada en funcién de las mismas fuerzas de oscilador que aparecen en
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Figura 1.28: Méxima distancia de acercamiento entre moléculas impenetrables
(hard spheres)

las ecuaciones de la dispersién de luz que relacionan frecuencia con longitud
de onda. Al contrario de lo que se piensa, el nombre no proviene de las
dispersiones coloidales. La confusién se origina por la fusién de la Mecénica
Cuéntica y la Termodindmica donde términos como por ejemplo fase poseen
diferente significado.

La energia potencial resultante se puede reescribir, junto con la condicién
de impenetrabilidad de la materia (modelo de esferas rigidas), como:

¢ij ( ) +00 ] Tij < 045
E Tia) = e %
d ] <)
e —€j (#) Tij > Oij

donde o;; es la distancia de méximo acercamiento entre moléculas (véase
fig. 1.28):

1
Oij = 5 (Uii + O'jj) (1.54)
Y €5 = —qﬁz - (0ij), €l pardmetro de energia que da informacién de la inte-

raccién méaxima. En el capitulo 3 se explica que realmente no existe contacto
a modo de bolas de billar por lo que a la distancia o;; habrd que anadirle
un factor (=~ 204 /5) [140]. Identificando términos se deduce la siguiente
relacién entre coeficientes:

. 4
C11 = €03

y sustituyendo las expresiones 1.54—1.53 se deduce la siguiente relacién entre

pardmetros de energia:

— i, O
[EOgD (2, /%%
g iz 0 01+~01 O34 ”_.Ez'ifjj

IR E \ T+

34



70 Capitulo 1. Capilaridad
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Eiy = 21 5@ E(]) 6
+ J‘IJ o ik { Loy 6
{ (2 €5 2 (1) )

Si las energfas de ionizacién variasen relativamente poco de una molécula a
otra entonces [297]:

luego:

L 6
€655
Eij (-3 ———1—1 \/W (1.55)
1 (efZ + e%)

A partir de aqui se obtiene la regla de Berthelot para moléculas similares
(€ii =~ €j;) con la que se puede obtener el pardmetro de energia potencial
correspondiente al par ¢—j a partir de la media geométrica de los pardmetros
de energfa potencial de cada molécula:

€ij o~ v/ €ii€j5 (1.56)
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Figura 1.30: Energfa superficial de sélidos en contacto con distintos liquidos
segin el 4ngulo de contacto y tensién de adhesién en funcién de
la tensién superficial de distintos liquidos sobre un mismo sélido

Si las moléculas son distintas €;; < /€;€;; y se sobreestima la intensidad
de la interaccién 7 — j. Por ello cuando se tratan mezclas debe anadirse un
término correctivo de tipo empirico:

€ij = K (e,-i,ejj) €ii€55 (1.57)
que sea coherente con el caso €; = €;;, que decrezca en funcién de |e; — €; o
y que sea simétrico. Una opcién es:

K (€ii, €55) = exp [—% (€ii — fjj)Q]

donde 8 es un pardmetro empirico (cuyo significado fisico vendra dictado
por el grado de fuerzas dispersivas en el medio). Este factor propuesto (fig.
1.29) funciona bien haciéndose casi nulo cuando una de las moléculas posee
un pardmetro de energia 5 veces mayor que la otra.

El uso de la regla modificada 1.57 se puede extender a magnitudes ter-
modindmicas (macroscépicas) como el trabajo de adhesién:

g == Ty = = 2

W, — /Wthc];he—%(Wih—Wih) _ Qme—ﬂ('YLV_'YSV)Z
de manera que utilizando la ecuacién de Young—Dupré 1.48 y operando se
llega a la ecuacién de estado de Neumann [188]:

cost =2,/ TSV exp {—ﬂ (¥ — ’st)ﬂ -1 (1.58)
Tov

2
El valor de # = 0.0001247 (g—j) se obtuvo ajustando los datos experimen-
tales de distintos liquidos sobre distintos sélidos (vgy < 100 mJ m~2), en la
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Figura 1.31: Dependencia del radio de curvatura en el dpice con el volumen
de una gota sésil de agua: I;2 = 13.45cm™2, sobre distintos
sustratos

representacién 7y cos @ — vy [149] como se aprecia en la grafica de la de-
recha de la fig. 1.30. En esta misma figura (gréfica izquierda) se representa
la energfa superficial de un hipotético sélido para el que uno de los liquidos
mostrados forma un dngulo de contacto determinado.

1.6.4 Dependencia del dngulo de contacto con el tamaifio

Segtin se aprecia de los sistemas de la tabla 1.2, el perfil real de una gota sésil
con una tensién superficial v dada dependerd del volumen Vj y del radio de
contacto sobre el sélido 7. (o de la altura h, o del 4ngulo de contacto ). A
partir de estos dos pardmetros se deduce el radio de curvatura del dpice 7,
(fig. 1.31) y a continuacién se trunca el perfil teérico generado.

El dngulo de contacto viene impuesto por la ecuacién de Young segin

e
Z\\
» 8] 12| 1sf 20| 24
e

Scal

0 .01.02.03.04 05 06.07.08.09.10.11.12.13 .14 .15 16 .17 .18 .19 .20 inch

Figura 1.32: Perfil de seis gotas sésiles de mercurio de distinta masa, sobre
una superficie de vidrio, segin obtuvo Bashforth [13]. El éngulo
de contacto fue de 140°
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Figura 1.33: Variacién del éngulo de contacto con el tamano

el liquido y el sélido involucrados, considerdndose asi como una condicion
de contorno al perfil laplaciano asociado a Voy lo, dada esta ultima por
las condiciones fisicas (g, T) y la naturaleza del liquido (v, Ap). El sélido
“obliga” a formar un dngulo de contacto determinado fijéndose asf el valor
del radio de curvatura en el dpice y con éste el perfil final. De esta forma
dos gotas de agua de distinto volumen sobre el mismo sélido, formarén el
mismo 4ngulo de contacto, aunque tendran distintos valores de ro y con ellos
distintos perfiles (véase fig. 1.32).

Pero en el laboratorio se encuentran situaciones como la de la fig. 1.33,
donde se deduce que el dngulo de contacto no sélo depende de las tensiones
interfaciales, sino que también depende del volumen de la gota. Este fens-
meno esté relacionado con la tensién lineal que aparece en la condicién de
equilibrio mecénico para lineas fronterizas*, como se muestra en la ecuacién
B.2, de la misma forma que aparece la tensién interfacial en la ecuacién de
Young—Laplace para superficies divisoras. La dependencia de 6 con el ta-
maifio viene dada de forma implicita con la ecuacidn general de Young B.21b
escrita como:

1 v
cos = cos b — LV (1.59)
TLv Te

donde ogry es la tensién lineal a lo largo de la linea de las tres fases y 0
el 4ngulo de contacto en el limite Z5£- — 0:

Ysv — VSL
YLv

0 = arccos

El valor tedrico de la tensién lineal es 10712 — 1071© J m~! aunque expe-
rimentalmente nunca se ha obtenido por debajo de 1077 J m~! debido a

*Lineas de tres fases
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Figura 1.34: Gota sésil de agua sobre una ldmina de bettin inclinada

lo dificil que es medir verdaderos dngulos de equilibrio (dngulo de Young)
incluso sobre superficies ideales. El estudio de la dependencia cosf — % es
itil para dar nocién de la idealidad de la superficie sélida.

1.6.5 Histéresis en el angulo de contacto

La forma de una gota de liquido o de una burbuja de gas colocada en o contra
una superficie sélida, estd controlada por la energia libre superficial de las
tres interfaces y por la topografia del sélido. Aunque el dngulo de contacto de
equilibrio depende inicamente de la tensiones interfaciales segtin la ecuacién
1.46, en la préctica se obtiene un intervalo de dngulos, para un sistema dado
(y volumen constante), con los que se reproduce un menisco mecénicamente
estable. A los extremos de dicho intervalo se les denomina dngulo de avance
64 (méximo) y dngulo de retroceso g (minimo) y a su diferencia histéresis
del dngulo de contacto Hy. Esos valores extremos se observan al avanzar*
y a continuacién, retroceder una gota sobre una superficie sélida (véase fig.
1.34); dando lugar a un proceso termodindmico irreversible. Realmente este
fenémeno de histéresis es una manifestacién directa de un efecto mucho més
importante: la histéresis en la energia de adhesién de dos fases, donde una
de las cuales suele ser sélida. La existencia de histéresis e irreversibilidad
implica que el sistema se encuentra atrapado en un estado metaestable.
Para el caso del d4ngulo de contacto, la histéresis se puede explicar por la
ausencia de equilibrio mecdnico, equilibrio quimico o una combinacién de
éstos ademds de la falta de equilibrio térmico.

Hasta el momento se ha denotado con € al d4ngulo de contacto de Young

*La fase liquida aumenta su drea de contacto con la fase sélida
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que representa el dngulo de equilibrio, luego es el que tiene significado ter-
modindmico. Si aparecen efectos de heterogeneidades y rugosidades en el sé-
lido entonces tendrd mds sentido definir un dngulo de contacto local 8 (z,y)
denotando como @y al dngulo de contacto de Young. Como experimen-
talmente es dificil acceder al dngulo de contacto local, debe definirse un
promediado espacial. Considerando un sélido heterogéneo y rugoso, la ener-
gia libre del sistema gota sésil—sustrato en un punto (z,y) esun funcional
F[h(C),z(C)] que dependerd de la altura de la interfaz h (C) y de la al-
tura del sustrato z (C) para un contorno determinado C' que pase por dicho
punto y que minimice dicho funcional. Teniendo en cuenta esto, el promedio
espacial del coseno del dngulo de contacto vendré expresado por [263]:
F(h C),z(C
B [ [4, d2dy -y cOS [0 (z,y;C))e”— ¥T i

(cosb),, = @D
v [ Ja, dzdy 3 c(ay) € S

Si se supone que el dngulo de contacto no depende de la forma de la gota:

(1.60)

cos [0 (z,y; C)] =~ cos [0 (z,y)] (1.61)

y que las heterogeneidades y/o rugosidades son uniformes, es decir la pro-
babilidad de que la linea de contacto pase por (z,y) es independiente del
punto entonces:

E _F!th!,sz)!

Clog) € kT
<C059>xy = // dwdyCOS[O(.’I},y)]ff = F(h(C),2(C))
z A,

dxdy ZC(z,y) e~ KT
N [ J4, dzdycos [0 (z,y)]
~ e

de manera que se define un dngulo efectivo como (véase la sec. F.2):
fcs = arccos (cosb),, (1.62)

Otra alternativa més practica es el promedio a lo largo de la proyeccién
horizontal de la linea de contacto C' [263], C.:

(cosf) = Lif cos [0 (s)] ds (1.63)

z z

En la sec. B.1.1 se le ha dado carécter vectorial a todas las tensiones
interfaciales para deducir la ecuacién general de Young, pero esto no es
estrictamente correcto cuando estdn presentes fases sélidas. Realmente, la
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Fase 2 o
Y1p1M212

Var 31

Fase 3

Figura 1.35: Linea de contacto entre tres fases no sélidas, mostrando el equi-
librio de fuerzas correspondiente

ecuacién 1.59 es un caso extremo de la relacién cuadrilateral de Neumann
[42]:

i —_
Y3232 + Y31M31 + Y12M12 + 0312K =0 (1.64)

a lo largo de la linea de contacto entre tres fases fluidas inmiscibles (dos
liquidas como minimo) 1 — 2 — 3 (véase fig. 1.35). Segtin la definicién B.1,
mij = Ni,- x 7 donde ]V,-j y T representan el versor normal a la interfaz ij
¥, el versor tangente a la linea de contacto respectivamente; mientras que
K es el vector curvatura asociado a la curva espacial que describe la hnea
de tres fases (véase sec. A.1.1). A partir de la descomposicién A.12, en K
estdn incluidos los efectos de curvatura normal y geodésica. Las ecuaciones
escalares de la relacién 1.64 son:

Y12 €08 B12 = 7y39 cOs 032 — 31 cos O31 — o312k
Y12 8en 12 = 731 sen 631 + 3, sen O3

El anélisis de la ecuacién 1.64 va més alld de una mera generalizacién de la
ecuacién de Young. Si se hiciera el paso al limite f3; = 035 — 0 entonces se
tendria el caso descrito en la fig. 1.25 pero jy;5sen 12 = 0!. El concepto de
sélido rigido es ideal al tratarse de un modelo pero en la préctica se consi-
dera rigido aquél sélido con un tiempo caracteristico de deformacién mucho
mayor que el tiempo de medida. Como ejemplo, dada la viscoelasticidad
del bettin, la linea de tres fases en un experimento de gota, sésil se deforma
para compensar los enormes esfuerzos verticales que la gota ejerce sobre la
lémina después de un tiempo notable (véase fig. 1.36). Este no es més que
el fenémeno asociado a la histéresis mecdnica que la mayoria de superficies
reales manifiestan pero acelerado ya que un sélido rigido tardarfa billones
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t = 21min 25s

t = 6h 42min 37s

Figura 1.36: Deformacién de una ldmina de bettn tras depositar una gota de
agua

de afios en adoptar tal configuracién (en la situacién hipotética de que la
gota no se evaporara).

La ecuacién local de Young ((z,y) € C) para una gota sésil posada sobre
una superficie rugosa y quimicamente heterogénea, z (z,y), se puede deducir
[263] a partir de la generalizacién de 1.64 con 03 = —031, 0 = 012+ 031 y
proyectando los distintos vectores sobre Mmg; = —Mmaa:

vy cos (z,y) = vsv (2, ¥) — Vs (2,9)
+m - Vosry — ostv (2,y) kg (z,y) (1.65)

donde 7 = 7i3; = N, x 7 es el versor tangente a la superficie y ortogonal a
la linea de contacto C. Debe notarse que en la ecuacién anterior aparece la
curvatura geodésica de C (kg = K - = kcos f31) debido al carécter tridi-
mensional de la linea de tres fases. En el caso de superficies exclusivamente
heterogéneas entonces kg = K y la linea de contacto serfa una curva plana
de curvatura (ec. A.32):

y ()

<1 + [y (m)r) :

mientras que para el caso de superficies exclusivamente rugosas:

zeC

k(x) =

Yrv cost (z,y) = Ysv — VsL — I5LVKg (,Y)

A continuacién se exponen algunos modelos de superficies donde se supondré
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Figura 1.37: Detalle de un perfil rugoso y definicién del dngulo de rugosidad
a

que la heterogeneidad y la rugosidad siguen la misma simetria. En el caso de
superficies que guarden simetria axial geométrica, z (r), como quimicamente;
la proyeccién de la linea de tres fases serd una circunferencia de radio r. con
una curvatura geodésica igual a:

1 1
Kg (r¢) = —cosf3) = ——"
Te rc,/1+3—ir

Y la ecuacién 1.65 se transformar4 en:

dosrv
dr

_osLy (%)) 1
1+ £,

Otra opcién son las superficies invariantes ante translaciones en la direccién
de y, es decir, z (x) para las que la linea de contacto estard formada por las
rectas (kg = 0) paralelas +z.. Con ello la ecuacién de Young local sers:

Yov €086 (rc) = vgv (re) —Vsr (Te)+ (

Te

1 dosrv
1+ &

Yrv €080 (xc) = vgv (Tc) — Vsr, (Tc) +

e
Tc

Finalmente, el modelo més simple es el de superficies lisas y homogéneas
(z = 0) para las que:

YSL (x,y) =vsL

Ysv (xay) =sv
osLv (z,y) = osLy

llegando a la ecuacién 1.59.
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Tras las suposiciones iniciales para definir el promedio espacial del coseno
del dngulo de contacto, se deduce que el promedio del término lineal:

<ﬁ1'VUSLV>my = -—// :Udy N X )'VUSLV

—_ A—z 4, (T XVUSLv) d—z

1 .

= —/ V~(?XVUSLv)dV
A, Jv

= 0

se anula por el teorema de Gauss.

Rugosidad

Con idea de quantificar la rugosidad media de una superficie no plana existen
distintos pardmetros. El més simple consistirfa en la razén entre el volumen
ocupado por la superficie rugosa z = zps (x,y)* respecto el drea proyectada
en el plano horizontal:

es decir, la altura media (bidimensional) de dicha superficie. Pero este para-
metro no es adecuado ya que podrfa darse el caso (s),,, = 0 sin ser plana la
superficie. Otros pardmetros tipicos son la altura media absoluta 2o (|s|),

el promedio cuadrético 2o <32> 2 Enla préctica se elige como plano de refe—
rencia, aquél que secciona la superfi01e de manera que el volumen encerrado
por ésta sea nulo: (s),, = 0.

El promediado bidimensional ()zy es bastante complejo sustituyéndose
por un promediado unidimensional a lo largo de una serie de direcciones
principales de la superficie que la caractericen. Esta es la base de la perfilo-
metria donde se cuantifica la rugosidad de una superficie mediante perfiles
lineales de rugosidad. En la perfilometria, se toma como referencia aquella
linea que divide el perfil en dos partes de igual 4rea de manera que si la linea
del perfil viene dada por la funcién zps (z,y = cte) siendo = un punto de la
linea central de longitud L, (fig. 1.37) entonces la rugosidad se cuantifica
con la altura media absoluta zg (|s|).

Wenzel fue el primer autor en discutir la influencia de la rugosidad super-
ficial sobre el 4ngulo de contacto [297], introduciendo un factor de rugosidad,

*Esta serd la notacién que se va a seguir en esta seccién. Los valores extremos serdn
:I:zo =
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g

Figura 1.38: Definicién de los distintos dngulos involucrados en el mojado de
una superficie rugosa

rw que guarda toda la informacién de la topografia de una superficie. Este
factor se define como el cociente entre el drea real (ec. A.8) y la proyeccién
de la misma sobre el plano horizontal:

A 1 Lo by 02\?2 02\ ?
o R

Cuando la superficie sélida no es lisa, aparecen nuevos 4dngulos a lo largo
de la linea de contacto segiin se aprecia en la fig. 1.38:

e El dngulo de contacto aparente o macroscépico, 63, formado por el
versor normal a la interfaz liquido—vapor y la vertical.

e El dngulo de rugosidad, o, formado por el versor normal a la superficie
y la vertical. A través de este dngulo y la definicién 1.66 se interpre-
tacion fisicamente 7y, como:

rw = (seca),, (1.67)

es decir, el promedio, a lo largo de toda la superficie, de la secante
del dngulo de rugosidad. Otra interpretacién alternativa es considerar
rw como el promedio de la razén entre la curvatura y la curvatura
geodésica de la linea de contacto.

e El dngulo de desviacidn axial, 3, formado por las proyecciones sobre
el plano horizontal de los versores normales mencionandos. Un valor
no nulo de este d4ngulo demuestra que los versores normales y el versor
e, no son coplanarios:

ey - (ﬁ X ]VLV)  sen 3
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80888 25K

Figura 1.39: Distintas formas de reproducir un empaquetamiento elipsoidal:
mediante esferas de l4tex comprimidas y bolas de acero. Las dos
primeras microfotograffas pertenecen a la publicacion [229] por
gentileza de Antonio Martin Rodriguez et al.

e Y finalmente, el dngulo de contacto real, 6, definido como el dngulo
formado por los versores normales a la superficie y a la gota en un
punto de la linea de contacto. Este depende de los anteriores segin la

expresion:

2

[y

cos § = cos (8% — ) cos? é + cos (0% + ) sen 1.68
Y 9 Y

El 4ngulo de contacto real puede o no coincidir con el éngulo intrinseco
o de equilibrio Oy [172], que dependerd de la tensiones interfaciales, de la
tensién lineal y del radio de contacto (o volumen) segin la ecuacién 1.59,
aunque el gngulo fisicamente accesible es el aparente ¢3. El tratamiento
de Wenzel, predice una clara influencia de la rugosidad sobre el adngulo de
contacto. Dicho tratamiento considera la existencia de barreras de energia
en el movimiento de la linea de contacto de la gota con la superficie debido
a la rugosidad superficial produciendo la histéresis del 4ngulo de contacto.
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Tratamiento quimico sobre dentina ultrapulida

(M icroscopfa de Fuerzas Atémicas)

Virutas de madera a distintas escalas

(M icroscopfa SEM )

Pieza cortada de titanio mediante torno

Figura 1.40: Geometrias de superficies reales. Las imdgenes de dentina, de
madera y titanio son por cortesia de Juan Ignacio Rosales, Pa-
tricia Rosales y Conrado Aparicio, respectivamente
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Patrén genérico: g§0) (,\lo) = Pl

1.0
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. 0.0
S
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=/,

Figura 1.42: Curvas generatrices exactas y aproximadas por sus desarrollos en
serie de Fourier
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Modelos de superficies rugosas con geometria definida

Superficie senoidal 2D Superficie senoidal axial

Superficie triangular 1D Superficie triangular 2D Superficie triangular axial

Superficie parabélica 1D Superficie parabélica 2D Superficie parabélica axial

Modelos de empaquetamiento

Piramidal

Elipsoidal Senoidal

Modos de empaquetamiento discreto

Figura 1.43: Modelos de superficies rugosas. Los modos de empaquetamiento
més comunes son los mostrados en el esquema inferior

85
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Superficie s(z,y)
= ()
Axial s (A—lo z2 + y2)

2D 95 (&) 9 (%)

st |45 (£) 1) o (1) +1)

Tabla 1.4: Generacién de superficies con distintas geometrias

derivada continua:
0
g (%5) 7

(%) -
() =
| a(g-1)

por este motivo se utilizan los desarrollos en serie de Fourier de aquellos
patrones que disponen de puntos angulosos. Otra condicién a imponer es la
homogeneidad de grado 1 sobre la superficie generada ya que si se dilatan
o contraen las dimensiones = e y entonces la superficie debers sufrir idén-
tica variacién. Pero esta condicién es dificil de cumplir. En principio los
patrones bdsicos y méds simples son el senoidal, el triangular, el eliptico y el
parabdlico (véase fig. 1.42) que combindndolos segtin la tabla 1.4 reproducen
las superficies que aparecen en la fig. 1.43. En realidad los patrones eliptico
y parabdlico corresponden al patrén genérico para los casos v = % y =l
respectivamente mientras que el senoidal es el caso v = 2.37 (¢ < 0.015).

Desde el punto de vista tedrico, el factor de rugosidad dependerd de la
razén % (véase tabla 1.5) ya que las situaciones extremas correspondientes
a zp — 0y Ao — 00 son equivalentes:

@ 1
%| 53

x il
X~ B

lim 9;‘/ = 9y
30
0

segiin se deduce de la ec. 1.69. La tabla 1.5 y las fig. 1.44 muestran los
factores de rugosidad tedricos de las configuraciones posibles de los distintos
patrones. La superficie elipsoidal tendrd mds sentido en su forma achatada
(420 < o) debido a la inevitable compresién durante su fabricacién, aunque
su factor de rugosidad es igualmente vélido para la forma alargada ya que
arcsenh (iz) = arcsenz y la funcién E estd definida en el espacio complejo.
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Figura 1.44: Factores de rugosidad de las distintas configuraciones generadas
con los patrones senoidal, triangular, eliptico y parabdlico
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T T T T

T T T

2.4 —— Empaquetado discreto B
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Figura 1.45: Continuacién de la fig. 1.44

Patrén rw 1D /Axial
. 4292
Eliptico E 1-— ( o )
. 2 .
Senoidal 2E (2%2%)
i 2
Triangular 1+ ( TZOQ>
1 8 2 A 8
Parabélico 5 1+ (TZOQ) + g arcsenh 52
rw Empaquetado Discreto
iz 2
Eliptico Lo gelp ;0 — arcsenh (ﬁ(;) -1
/(3g)"
Z0
5 1 :
Senoidal 1-— ﬁné + WE (27F'L§-g>
4 2
Compacto 142 —)\ZJ>
P 0
Triangular 5
No Compacto % + % 1+2 (4%?)
B W . (32 820\ 2 2
Parabdlico | 1 — 7200 + g0 ( 820) 1+ ( o ) -1

Tabla 1.5: Factor de rugosidad teérico para distintas geometrias. El &ngulo

6 representa el dngulo entre las aristas de la celda

de empaque-

tamiento discreto. La funcién E (k) representa la integral eliptica

completa de segunda especie: fo":?L /1 — k2 sen? pdyp
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Figura 1.46: Factor de rugosidad, perfiles ortogonales y representacién tridi-
mensional de una superficie browniana [170]

Aquellas superficies con simetria de traslacién (p.e. madera [142, 283]),
simetrfa axial (p.e. titanio), tipo monte—valle (p.e. dentina [153]) o los
empaquetamientos (véase fig. 1.43) pueden contrastarse experimentalmente
variando el patrén de simetria (es decir g;). Pero jqué ocurre con aquellas
superficies que son anisétropas “por doquier” como por ejemplo los mine-
rales?. Cuando se pretende modelar superficies que no siguen geometria
alguna, en ese caso la superficie browniana (véase la sec. F.1) puede simular
desde un paisaje montafioso hasta una superficie microrrugosa por la propia
naturaleza fractal de este tipo de superficies. En la fig. 1.46 se representa el
factor de rugosidad de superficies brownianas generadas con distinta densi-
dad de puntos por unidad de longitud en el plano (Lg): desde 19 puntos/u.l.
hasta 259 puntos/u.l. y a su vez, para cada densidad lineal de puntos, con
diferentes razones ﬁ- de manera que cada punto estd asociado a una su-
perficie nueva. Por el propio origen aleatorio de la superficie se aprecia un
intervalo de rugosidades para una misma razén f% cuyo ancho aumenta con
ésta del mismo modo que segin aumenta el nimero de puntos por unidad
de longitud, més escarpada es la superficie y més rugosa. Este modelo, por
su propia naturaleza, requiere un tratamiento estadistico.

Existen distintas metodologfas [172, 210] para la determinacién del 4n-
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Figura 1.47: Aplicacién de la técnica NADSA—D a una gota sésil de agua:
(Vo = lem®, 7, = 1.54879cm) sobre una superficie con distin-
tas geometrias: a) lisa, b) senoidal 1D con contorno eliptico, c)
senoidal 2D, d) senoidal 2D con contorno eliptico y e) senoidal
axial. zo =46.4um Ao = 4.64mm

gulo de contacto local tanto aparente como real. Pero cualquiera de ellas
necesita conocer a priori la superficie mediante microscopia de fuerzas ato-
micas [115] o de barrido electrénico apoyédndose en medidas de perfilometria.
Como ejemplo, en la fig. 1.47 se muestran las interfaces generadas aplicando
la técnica descrita en la sec. C.6.

Heterogeneidad

La condicién de homogeneidad para una superficie se satisface segtin la escala,
[69] (véase fig. 1.48). Del mismo modo que para la rugosidad, una super-
ficie se considera no homogénea cuando sus inherentes heterogeneidades se
manifiestan a escala microscépica cuando se utilizan gotas sésiles tipicas (y
no microgotas). La heterogeneidad es més facil de modelar [158, 76] que la
rugosidad, asf supéngase una superficie lisa y heterogénea que dispone de n
fracciones por érea, f;, de diferentes sélidos homogéneos. Promediando el
coseno del dngulo de contacto local mediante la ecuacién 1.65 se obtiene la

0000000000000 000600000000000000000000 00000000
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Nanoscépica
. . Microscépica
Macroscépica

Figura 1.48: Heterogeneidades a distintas escalas. Ilustracién de Drelich [69]

ecuacion de Cassie [38]:

cosf.r = (cosb), f, cos6 e 1 1.70
f =

Yov Tci

donde el promedio integral pasa a ser discreto.

La porosidad puede tratarse como un tipo de heterogeneidad extrema,
donde los poros corresponderian a un material homogéneo con una energia
superficial suficientemente elevada como para que cualquier liquido forme
un dngulo de contacto igual a 7 (véase fig. 1.49). Aplicando este modelo a
la ecuacién 1.70 se obtiene la ecuacion de Cassie—Baxter [38]:

n—1

cosfcy = Zf”cosGy, fo = Zf” (14 cosby;) —1 (1.71)

donde f.; es la fraccién de érea correspondiente a la zona i — ésima no
porosa con respecto al drea total.
Para el caso general de una superficie rugosa y heterogénea, se define el
factor de rugosidad asociado a la componente i — ésima como:
Ai

wa = 1= firw
A

siendo su media aritmética ry. Sise aplica este nuevo factor a las ecuaciones
1.69—1.70 se llega a la expresion:

n
cosbef = ) Tw; [COS‘J’ — 5LV )(’)]+Apg<22>wy
i TLv
= Zn:?wicoﬁyi —zn:’FWi——JSiLV [( Kgbep — - ]
= E T v W Tes
2
+Apg (z >zy
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Figura 1.49: Interpretacién de la porosidad como un tipo de heterogeneidad
extrema
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Capitulo 2

Asociaciéon y adsorcién de
tensioactivos. Electrocinética

2.1 Agentes tensioactivos

Al posar, cuidadosamente, una delgada placa metélica o de PVC (cloruro de
polivinilo) sobre una disolucién acuosa de tensioactivo, se da una inmediata
inmersién de ésta mientras que en ausencia de tensioactivos se mantendria
en la superficie. Esto se debe a que el tensioactivo ha reducido la tensién
superficial del agua. Esta actividad interfacial aparece por la diferencia
relativa entre los trabajos de cohesién del disolvente y el soluto. Segin
esto, los hidrocarburos son sustancias con cierta actividad superficial ya
que el trabajo de cohesién del agua es 144mJ m~2 mientras que el de los
hidrocarburos es 44mJ m~2. Pero también son hidréfobos segtin se deduce
de un simple célculo del trabajo necesario para extraer un hidrocarburo del

Figura 2.1:
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agua:

Wadh = 7YC,Hm T VH20 — YCpHum/HaO
= 22472-51.1=42.9 mJm2

que coincide, aproximadamente, con el trabajo de cohesién de los hidrocar-
buros, es decir, se necesita el mismo trabajo para extraer un hidrocarburo
del agua que para separarlo de otro hidrocarburo. Sin embargo, una sustan-
cia anfifila se disuelve en agua gracias a su grupo hidréfilo (polar) mientras
que la actividad superficial se la otorga la cola hidrocarbonada.

La reduccién de tensién interfacial es la propiedad principal de los ten-
sioactivos en disolucién. Depende directamente de la sustitucién de molé-
culas de disolvente en la interfaz por moléculas de tensioactivo (véase fig.
2.1), y por lo tanto depender4 de la concentracién superficial en exceso del
tensioactivo, tal y como predice la ecuacién de Gibbs 1.13. En interfaces
aire—disolucién acuosa, las moléculas de tensioactivo adsorbidas, en dicha
interfaz, se orientan principalmente con el grupo hidréfilo (liéfilo) hacia el
agua y el grupo hidréfobo (li6fobo) hacia el aire. Cuando las moléculas de
tensioactivo reemplazan a las del agua (disolvente) en la interfaz, la interac-
cién en ésta es ahora entre el grupo hidréfilo del tensioactivo y las moléculas
de agua de la fase liquida, y entre el grupo hidréfobo y las moléculas de
agua en fase vapor. Como dichas interacciones son mucho m4s fuertes que
la interaccién original entre moléculas de agua y aire, la energfa superficial a
lo largo de la interfaz es significativamente reducida al disminuir el trabajo
necesario para llevar una molécula de tensioactivo, en comparacién con una
de agua, hacia la superficie.

Los agentes tensioactivos se pueden dividir en iénicos y no iénicos (véase
fig. 2.2). El tensioactivo i6nico consta de un grupo liéfobo orgénico (lipéfilo)
y un grupo liéfilo (hidréfilo) que puede ser aniénico, catiénico o anfétero
(véase fig. 2.2) segtin el signo de la carga que manifiesta en forma ionizada.
Normalmente se considera que la porcién lipéfila de la molécula es la que

SIPPOP00009Q) Arichico
No iénico
POIPIPIIIIPPE) Cationico

So0000IONQ 1 osicro

Figura 2.2: Estructura de una molécula de tensioactivo iénico y clasificacién
de agentes tensioactivos
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manifiesta actividad superficial. Como es de suponer, no son compatibles
los agentes tensioactivos aniénicos y catiénicos ya que las cargas iénicas
tienden a neutralizarse entre si anuldndose la actividad superficial. Los
tensioactivos no iénicos son compuestos anfifilos incapaces de disociarse en
iones, en medio acuoso. Pueden actuar como cati6nicos en disoluciones
4cidas por la protonacién de sus grupos activos y pueden asociarse con otros
agentes no i6nicos, aniénicos o catiénicos.

Los agentes tensioactivos constituyen el tipo mds importante de emulsi-
vos y estabilizadores. Un emulsivo facilita la formacién de gotas de emulsién
al reducir la tensién interfacial de los dos liquidos, mientras que un estabili-
zador evita la coalescencia de las gotas. Muchos emulsionantes son también
estabilizadores pero un estabilizador no necesariamente hace las veces de
emulsionante. Para estabilizar emulsiones O/W se usan aditivos poliméricos
y soles como agentes estéricos y/o se hace uso de la repulsién electrostética
entre gotas tras la adsorcién de moléculas anfifilas. Los aditivos poliméricos
pueden poseer en ciertos casos actividad superficial, pero frecuentemente ac-
tdan como agentes protectores, al igual que los soles, formando una barrera
fisica al contacto y coalescencia de las gotas (via estérica) mientras que la
repulsion electrostdtica tiene una clara influencia estabilizadora.

Los emulsivos son sustancias muy complejas y parece que cuanto mas
complejas son, con mayor eficiencia/eficacia funcionan (véase pag. 169).
Esto se tiene en cuenta en la préactica de formulacién y con frecuencia se
usan combinaciones de dos o més emulsivos.

2.2 Asociacién micelar: interaccién “hidréfoba”

Cuando se observa una boya flotando en la superficie del mar, cabrfa pen-
sar que flota porque la gravedad no ejerce sobre ella ninguna fuerza pero
lo que realmente ocurre es que la gravedad “tira” menos de ella que lo que
“empuja” el agua. Asf se puede entender la interaccion “hidréfoba”*, como
un Principio de Arquimedes molecular (véase fig. 2.3). Este tipo de interac-
cién hace referencia a la acentuada atraccién entre dos particulas en agua
si la interaccién particula—agua es més débil que la interaccién agua—agua.
Cuando se introduce una particula en agua, se rodea de moléculas de agua
(hidratacién) creando una regién de baja densidad de moléculas que con-
lleva una reduccién del nimero de moléculas de agua préximas o lo que es
lo mismo, una reduccién de enlaces entre moléculas de agua. El ordena-

*“Este término puede ser engafioso porque no existe una fobia como tal, realmente
las moléculas de disolvente prefieren estar en contacto unas con otras antes que con las
particulas que sufren esta interaccién
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Figura 2.3: La interaccién “hidréfoba” se considera como un Principio de
Arquimedes microscépico donde el hecho de que Pr;0 > Pioya
se traduce como la mayor afinidad entre moléculas de agua que
entre moléculas de agua e hidrocarburos

miento de moléculas alrededor de la particula provoca una disminucién de
la entropia del agua y con ella un aumento de la energfa libre del sistema.
Si dos particulas se aproximan, la reduccién de energia libre obliga a que
las moléculas de agua que las rodean escapen hacia el seno del medio. El
origen de este tipo de interaccién no estd muy claro pero una posible expli-
cacioén es la peculiar estructura del agua que contiene multitud de huecos de
manera que una particula se considera como un nuevo hueco, disminuyendo
asf el nimero de orientaciones que pueden adoptar las moléculas de agua,
ordendndose asi el sistema.

La interacciéon “hidréfoba” es responsable de la asociacién esponténea
de moléculas de sustancias anfifilas para formar micelas (vedse fig. 2.4)
dispersas en la disolucién. Esto ocurre tras superar un determinado valor de
concentracién a partir del que los monémeros estdn mds préximos y tienden
a unirse para minimizar el drea hidrocarbonada en contacto con el agua.
La micelizacién es un fenémeno importante no solo porque un gran niimero
de fenémenos interfaciales, como la detergencia y solubilizacién, depende
de la existencia de micelas en disolucién, sino que también afecta a otros
fenémenos de forma pasiva tales como la reduccién de tensién interfacial. En
ciertas propiedades fisicas, que dependen del tamafio o nimero de particulas
en disolucién, representadas en funcién de la concentracién como se muestra
en la fig. 2.4, se aprecia un cambio brusco de la pendiente en un determinado
intervalo que se caracteriza por una concentracién llamada concentracion
micelar critica (CMC'). Mediante un simple cuentagotas bien calibrado y
una balanza de precisién es posible estimar la CMC ya que el fenémeno de
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=1 Detergencia

Conductividad
especifica
Tensién superficial

Presién osmdética

Conductividad
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interfacial
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Figura 2.4: Formarcién de micelas y variacién de algunas magnitudes fisicas
con la concentracién de tensioactivo

la formacién de gotas se debe a la tensién superficial, y variaciones en ésta se
reflejarén en el tamafio de aquéllas. Tras depositar un nimero constante de
gotas de igual volumen, pesar la masa liquida y representarla en funcién de la
concentracién de tensioactivo, se apreciarfa un cambio brusco de crecimiento
correspondiente a la CMC, a partir de la cual, la forma y tamafio de la gota
se mantendria constante. Del mismo modo ocurriria cuando el nimero de
gotas necesarias para llenar un mismo volumen crece rdpidamente segin se
aumenta la concentracién.

Las micelas deben imaginarse no como objetos estéticos, sino como en-
samblajes moleculares en constante movimiento y con un continuo intercam-
bio de grupo anfifilos con el seno de la disolucién y entre micelas, aunque la
micelizacién también podria considerarse como una separacién de fases. To-
dos los modelos que tratan de explicar el comportamiento micelar consideran
a los tensioactivos como polielectrolitos fuertes™:

SO — 8 1+ 20~

cuya disolucién micelar est4 constituida por cationes S *#(mon6meros), anio-
nes C~ (contraiones) y micelas (8nCrnz—p)*?, bajo el siguiente equilibrio
quimico de asociacién—disociacién:

nST?* 4+ nzC~ 2 (Snan_p)+p +pC~ (2.1)

En este equilibrio n es el nimero de agregacién micelar, p la carga efec-
tiva micelar y z la valencia del monémero. El equilibrio quimico 2.1 refleja

*Macromoléculas que se disocian para dar un ion multivalente y los respectivos con-
traiones
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que para concentraciones superiores a la CMC los grupos anfifilos estdn
en forma micelar y existen pocos contraiones libres, mientras que en el in-
tervalo premicelar el tensioactivo estard en forma monomérica, moviéndose
libremente en la disolucién junto con los contraiones.

Considerando la condicién de neutralidad de la disolucién:
2 [8%%] - [C7] +p[(5:Cnz—p)*?] =0

junto con la conservacién de la materia a partir de una concentracién de
tensioactivo, ¢g > CMC:

[(82Crz—p)*F] = — (c0 = [$**]) (22)

S|

se puede determinar las concentraciones de contraiones y monémeros me-
diante el sistema de ecuaciones siguiente:

[C™]=2[57] + & (e0 — [ST])
(2.3)

na— nz_1)\[g+2])"* P [g+z]™
LI e om0

m

donde K, es la constante de micelizacién:

_ [(Snonz—p)+p]
" SR ICT

El sistema 2.3 depende de los pardmetros n, p y K,, de la micelizacién
para poder determinar por completo las concentraciones de cada especie.
En la regién postmicelar, la cantidad de monémeros se mantiene constante
con una concentracién igual a la CMC (se considera el punto micelar cri-
tico como aquél donde no existen micelas pero es inminente su aparicién*)
mientras aumentan las micelas y los contraiones a un ritmo tal que K, es
aproximadamente constante:

NCONCICRLT dren

n

K, 1 (1 B CMC’)
n

€0

*[(52Cnsp)*?] = 0
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2.2.1 Conductividad eléctrica de tensioactivos iénicos

La densidad de corriente de la especie i —ésima con carga z; y concentracion
¢; en una disolucién con m especies vendrd dada por:

— zie

Ji = pi?i = NAeciz,-_U)i = fc,'zi f
7

donde f; es el coeficiente iénico de arrastre (constante de proporcionalidad
entre la velocidad y la fuerza externa aplicada) y que es caracteristica de
cada especie. Con esta expresién se pueden obtener la conductividad i6nica
y la conductividad i6nica molar:

—
E

226

O'i_ 3
- =F= (2.5)

—_

- =
Ji - F =.7:Zi/.LiCi ¥ Ai

T = 2
7|
extendiendo asf a las magnitudes totales de la disolucién:

T=Y" Tizo=)_" o (2.6)

De la ec. 2.5 se deduce que la conductividad eléctrica de una disolucién a
temperatura constante (expresién 2.6), aumenta linealmente con la concen-
tracién, al aumentar el nimero de portadores méviles de carga.

Para el caso de tensioactivos, durante la emigracién i6nica intervendrén
distintas especies dependiendo de la cercania a la CMC. En la regién pre-
micelar (n = 0 y p = 0), esas especies serdn las moléculas de tensioactivo

disociadas:
Opre = Og+z + 00— = (Ag+= + 2Ac-) co (2.7)

mientras que por encima de la CMC intervendrén todas las especies invo-
lucradas en la micelizacién:

Opost = Og+z +oo- + U(Sncnz—p)+p
2 p 1 2
= (As+z + ZAc—) [S+ ] + (ﬁAC_ + -T_LA(S"C"Z_T’)+F> (CO - [S+ ])

Una vez alcanzado el equilibrio micelar [ST?] = CMC se puede reescribir la
expresién anterior como:

— p 1
Opost = OCMC T (EAC— g EA(Snan—p)H’) (CO = CMC) (2.8)

donde se aprecia la condicién de continuidad de la conductividad eléctrica.
Dado que p < nz, a partir de estas expresiones se deduce un decrecimiento
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de la conductividad por encima de la CMC. Esto se debe a que, durante la
micelizacién, la inclusién de contraiones en las micelas provoca un aumento
de la resistencia en la migracién de éstas debido a la densa atmésfera iénica
circundante con lo que la conductividad crecerd con menor pendiente.

2.2.2 Estimacién de la concentracién micelar critica

Las magnitudes fisicas més utilizadas para la determinacién del valor de la
CMC son: la conductividad eléctrica, la tensién superficial, el indice de
refraccién o la intensidad de luz dispersada.

En cuanto a la representacién de la conductividad con respecto a la con-
centracién, se suele utilizar o — ¢y aunque algunos autores prefieren o — /¢,
al obtenerse resultados més exactos. En cualquiera de las anteriores repre-
sentaciones la CMC se identifica con el punto donde cambia el crecimiento
de la curva. Existen diversos métodos para su estimacion.

1. Interseccién de las rectas asintéticas. Este método es aplicable a aque-
llas situaciones donde el cambio de crecimiento se produce de forma
notable, obviando en el ajuste los puntos experimentales de dicho in-
tervalo.

2. Criterio de Phillips [242]. La CMC se considera como la concentracién
correspondiente al méximo cambio en el gradiente de la curva o — ¢p:

mix{| 721} ~ 7 (%)
X = — | =
co=CMC dco dcg

Dicho criterio es aplicable a cualquier propiedad fisica (como la ten-
si6én superficial) al basarse en una propiedad puramente matemética,
aunque necesita suficientes puntos experimentales para calcular las de-
rivadas numeéricas y dependerd bastante del error experimental.

o
dc?J

d2
&g B
dcg

co=CMC

3. Ajuste de la dependencia de la conductancia diferencial* A4 con /cg
a una funcién de tipo logistico (sigmoide inversa) [235]:

Ad,pre - Ad,post
a
1+ (ohre)

Este ajuste puede utilizarse para comprobar la ecuacién de Onsager de
electrolitos fuertes, obviando la naturaleza hidréfoba de los tensioac-
tivos.

Ad = Ad,post T

— d
Aa=GE
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2.2.3 Estimacién del grado de ionizacién micelar

La obtencién directa del nimero de agregacién micelar se realiza mediante
experimentos de dispersién de luz. Mientras que la carga efectiva micelar,
segin la expresién 2.4, dependerd de la valencia, del nimero de agregacién
y de la razén entre la CMC/co. Al cociente p/(nz) se le denomina grado de
ionizacion micelar al dar idea del mimero de contraiones asociados a una
micela (de 7 monémeros) con respecto al total disponible (tras n disociacio-
nes), y se puede estimar mediante conductimetria de dos formas [242]:

1. Mediante la razén entre las pendientes de las curvas o — ¢ post 2.8 y
premicelar 2.7:

A
1 (S"cn2—2)+p
APO.st = %AC_ + EA(Snan—P)+p — _Z)_ . W pAC“
- zAo- + Ag+z nz 14 ;\s+z
o-

que para el caso préctico Ag- >> AS+Z,A(Snan_p)+p se reduce a:

Apost ~ 2 (2.9)
Apre 02 '

2. Suponiendo que la CMC se alcanza a muy bajas concentraciones (di-
lucién infinita) y micelas esféricas, se puede aplicar la ec. 2.5 junto con
la ley de Stokes [228]:

(o)

(SnCnsp)t?® _ F2 _ F?
p? Nafi  6mnrmicNa

y sustituir en la pendiente postmicelar:

Bpout = Zhy # =4 s AL+ :
post — = C- n (Snan-p)+p n c- p67T777'micNA

donde 7 es la viscosidad del disolvente, AX_ la conductividad molar
de los contraiones a dilucién infinita y rmic el radio hidrodindmico de
la micela que podrd aproximarse por la longitud de la cadena hidro-
carbonada embebida en la micela.

2.2.4 Geometria micelar

En el ensamblaje micelar, mientras los grupos cabeza se repelen (apantalla-
dos por los contraiones embebidos en la micela) y las colas hidrocarbonadas
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Figura 2.5: Geometrias micelares en funcién de la curvatura micelar Hynic

se atraen, la micela va adoptando una geometria definida (vedse fig. 2.5)
segtn el tipo, la estructura y la carga del monémero. La forma m4s simple
es la micela esférica, en la que el radio no puede exceder la longitud efectiva,
lc, de las cadenas hidrocarbonadas que forman la micela. Asi, si Vion re-
presenta el volumen de una cadena hidrcarbonada embebida en una micela
de radio 7p;c, entonces se cumplird la desigualdad:

Vinon Tmic le

i = 5% (2.10)

donde Apon es la superficie 6ptima por monémero (véase fig. 2.6). Segin
Tanford [271, 272]

le (nC) =a (nC - %) + I
(2.11)
Vimon (nC, T) — Qg (T) (nC - 32') + Vi (T)

donde el factor 3/2 representa, en media, el niimero de segmentos CHy que

se encuentran en la fase acuosa y lng ¥y Vinm (T) los pardmetros correspon-

dientes al grupo final CH3 (véase tabla 2.1). Existen distintas formas en

la asociacién micelar dependiendo de la razén Vion/ (leAmon) que estars,

relacionada con la curvatura media micelar H,;. (vedse fig. 2.5 y tabla 2.2).
Mediante las expresiones 2.11 y teniendo en cuenta la desigualdad 2.10

es posible estimar el nimero de agregacién micelar o al menos acotarlo:

472 4rr2 . 4rl3

s TG o BRG] e 9 19
Amon 3 Vmon 3 Vmon ( )

2.3 Adsorcion de tensioactivos

El término adsorcidn (que no absorcién) se refiere a la variacién de concen-
tracién de un componente sobre una interfaz. La Termodindmica define el
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Figura 2.6: Micela esférica y pardmetros geométricos caracteristicos

Imn (nm) | Viam (T) (10_3 nm3) a; (nm) | az(T) (10'3 nm3)

015 | 54.6+0.124(T —T1) | 0.1265 | 26.9+ 0.014 (T —T1)

Tabla 2.1: Pardmetros para las expresiones 2.11. T1 = 298K

Geometria A—V"?fﬁ; Hiie Forma de Viyon
Esférica & % Tf“_c Cono
Cilindrica ]%, %] Tnlm Cono truncado
Bicapa flexible, vesicula ]%, 1[ - Cono truncado
Bicapa plana 1 0 Cilindro
Micela Invertida 1< < 0 | Cono truncado invertido

Tabla 2.2: Geometrias micelares en funcién del empaquetamiento. Existe una
relacién aproximada y exacta en algunos casos tal que A_me%: =5
mon

1— Hunielo + g [132]
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Menor A, .

Mayor V,,,., menor [,

I

Mayor A, .
Menor V., mayor [,

Figura 2.7: Efecto de la estructura molecular y las condiciones de disolucién
sobre la distintas fuerzas que actidan sobre una molécula anfifila
y el efecto resultante sobre el factor de forma A_V,ﬁ‘,‘ffi:- El empa-
quetamiento 6ptimo se debe a la repulsién entre grupos cabeza, a
la atraccién interfacial y la repulsién entre cadenas. Un aumento
en el drea Amon implica grupos cabeza mayores y/o més hidra-
tados, menor fuerza i 6nica, mayor razén 7‘% y menor pH (para
los tensioactivos catiénicos). Segin disminuye Vmon y aumenta .
las cadenas son simples y saturadas, cortas y la masa molecular
de la fase oleaginosa es mayor. Mientras que si aumenta Vion ¥
disminuye [, las cadenas son ramificadas e insaturadas, dobles y

la temperatura es mayor
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proceso de adsorcién como un modo de alcanzar el equilibrio en un sistema
heterogéneo a través de reacciones simultdneas que aumentan y disminuyen
la concentracién de los componentes en la interfaz.

2.3.1 Isoterma de Langmuir—von Szyskowski

El potencial quimico del componente 7 — ésimo adsorbido en una interfaz
viene dado por [91, 92]:

Hi = Heq +RTIna; — (’)’ == ’)”)NAAz

donde f14; es el potencial quimico estdndar, a; la actividad en la interfaz, 4
la tensién interfacial que corresponde a la actividad del estado de referencia
coherente con jiy;, y A; representa el drea ocupada por una molécula del
componente 7 — ésimo e independiente de la concentracion.
La situacién de equilibrio de una disolucién liquida con su vapor se refleja
en la condicién de equilibrio de fases siguiente:
) {#(3 — poit (=) NAAz']

o= 0 = 25 = ex
a;

RT

y si se elige un mismo estado de referencia * (al tener el mismo disolvente)
entonces [227]:

0 gz (1940)
a4 _ fi® \'i ), o — |
aig® (), 00 = [ RT NAA’] (2.13)

i

donde las fracciones Z hacen referencia a la interfaz.
Considérese una disolucién de tensioactivo ionizable*:

SC, — 8™ +20~

donde S hace referencia al ion orgdnico del tensioactivo y C al contraion.
Entonces se puede elegir como estado de referencia el estado inminente mice-
lar en la fase liquida para normalizar los datos de adsorcién de tensioactivos
con colas de distinta longitud. Si adem4s se supone que los coeficientes de
actividad son relativamente constantes en la superficie de Gibbs y en diso-
lucién a lo largo del intervalo de concentraciones menores que la CMC, que
la fuerza iénica es suficientemente alta como para que las concentraciones
de los contraiones sean constantes en disolucién como en la superficie de

*Es decir, que actia como electrolito: a+ = frz1z—
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Gibbs, y que el grado de recubrimiento en la CMC' corresponde al de una
monocapal, entonces de la ecuacién 2.13 se llega a:

@
I' zopmc Y —Yemc
T a® = exp [—’RT NaAnm (2.14)

La constante de equilibrio se define como:

AGO}

K = exp [—ﬁ

(2.15)

donde se ha introducido el potencial de reaccién esténdar AG? = p — p®
asociado al proceso de adsorcién (como una reaccién donde las moléculas
adsorbidas son los productos). En equilibrio (ec. 2.14) y en condiciones de
dilucién infinita la constante de equilibrio ser4:

0]
ey I' zopme Yo — Yomc
Koo = llmx(l)_)o m :L'(l) = exp l:—7éT—Fm,—

y con ésta, la expresién que relaciona la concentracién superficial en exceso
con la tensién interfacial:

0 RITy,

O _
T = ' Koo—o— exp [7 70] (2.16)
Tomc

Por dltimo, si se introduce la ecuacién 2.16 en la ecuacién de Gibbs 1.13 se
obtiene la isoterma de Langmuir—von Szyskowski [291]:

Y=795— RITyIn S0

Tomc

z®
14+ Koo—7i— (2.17)
que también se puede escribir como:

r
Y=7 +RITHpIn [1 — —]
I'm
denominada ecuacién de Frumkin (no confundirla con la isoterma que lleva
su nombre). Comparando esta ecuacién con 2.17 se deduce la conocida
isoterma de Langmuir [152]:

z®

20
0! + ZCMC

=l

A= An = i
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m4és conocida en la forma:

Kpz®

= - 2.18
™2 1 1 (218)
donde:
1
Kp = TKOO (2.19)
Tome

y que en el caso diluido se reduce a la isoterma de Henry: I' = K aa®
(por analogfa a la ley de Henry relacionada con la solubilidad de los gases).
No debe sorprender este resultado porque las hipétesis utilizadas hasta el
momento coinciden con las de Langmuir (véase sec. 2.3.3).

Todo este formalismo se puede aplicar a interfaces sélido—liquido y
sélido—vapor de tal modo que aplicando la ec. 2.16 y la ec. 1.46:

Tsy T'scm ycosf —vomc
) - A
Towe Ces' RT o

donde se ha supuesto que A,, es la misma para las dos interfaces. Mediante
la relacién entre las constantes de equilibrios:

Ksveo _ P [’Yo cos By — YoM 4 ]
SR m

Ksr,00 RT
se llega a:
T 1Ry K -
sv. _ Psm Ksveo o [7 cos § — g cos fp Am] (2.20)
Fsr,  Tsvm KsLeo BT

2.3.2 Interfaz liquido—vapor
Cinética de adsorcién

Muchas propiedades en Fisica de Superficies dependen del tiempo, como por
ejemplo la tensién superficial cuyo estudio dindmico es decisivo en aplicacio-
nes tecnolégicas donde los efectos instantdneos son esenciales, (p.e. emulsi-
ficacién). Ademés, para optimizar el uso de materiales tensioactivos en las
tecnologias noveles se precisa de un conocimiento especifico de su compor-
tamiento dindmico en adsorcién antes que sus propiedades de equilibrio.
Las propiedades de las disoluciones de tensioactivos son el resultado de
la adsorcién y la agregacién de los grupos anfifilos; de ahi que el estado de
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~ Subsuperficie

Seno disolucién
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Figura 2.8: Regiones y magnitudes de interés en una interfaz durante la
adsorcién /desorcién

equilibrio esté determinado por el ritmo de difusién, orientacién y organi-
zacién de éstos. Cuando se crea una nueva interfaz, se requiere de cierto
tiempo finito para alcanzar el equilibrio entre la concentracién superficial y
la concentracién en el seno de la disolucién. Por lo que la tensién interfa-
cial dindmica dependerd del tiempo como de la concentracién superficial en
exceso. El proceso de adsorcién de una disolucién acuosa de tensioactivo
en la interfaz disolucién—aire se divide en dos fases. La primera, debido
al gradiente de concentracién, consiste en el transporte de las moléculas de
tensioactivo desde el seno de la disolucién hasta la regién préxima a la su-
perficie, lo que se conoce como la fase difusiva. Mientras que la segunda
consiste en el transporte de dichas moléculas hacia la superficie denomindn-
dose fase de adsorcion propiamente dicha. Es en esta fase donde se busca
un equilibrio entre la concentracién superficial en exceso y la concentracién
de la disolucién mediante dos procesos (véase fig. 2.8):

1. la transferencia de moléculas entre la interfaz y la capa inmediatamente
inferior (subsuperficie), de un tamafio del orden del didmetro de las
moléculas;

2. y el intercambio de moléculas entre esta capa iltima y la disolucién

El primero es un proceso puramente de adsorcién/desorcién mientras que
el segundo es un proceso de transferencia de masa (difusién y algunas veces
conveccién). Conforme se adsorben las moléculas de tensioactivo en la recien
creada interfaz, la concentracién en la regién subsuperficial disminuye y la
difusién tiende a restaurar concentracién a costa de la disolucién. Segiin
la interfaz se satura, disminuye el trénsito de materia hasta alcanzar el
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equilibrio. Dada la complejidad del proceso, se opta por aplicar modelos en
funcién del proceso que ralentice y dicte el ritmo de la adsorcién.

Cuando la adsorcién estd controlada por difusion todo el sistema se en-
cuentra en equilibrio quimico, es decir, existe un equilibrio termodindmico
local entre la subsuperficie y la superficie, con lo que es posible darle sen-
tido dindmico a las pertinentes relaciones termodindmicas. Mientras que
en la adsorcién controlada por transferencia la difusién es muy répida com-
parada con la transferencia de moléculas de la subsuperficie a la superfi-
cie, que impondréd una barrera energética entre el estado monémero—libre
y monémero—activado para llegar a monémero—adsorbido. En el limite
t — oo la ecuacién cinética debe llevar a las relaciones Termodindmicas.

Adsorcién controlada por difusién La ecuacién general de transporte
de materia [178] es:

oc (7 ,t)
ot

—*
*

(7,t)
donde el flujo de materia viene dada por:
7 (7,t) = DVe(T,t)

siendo ¢ (7 ,t) la concentracién en el punto 7 con respecto a un punto de la
superficie y en el tiempo ¢, y D el coeficiente de difusién. Si se desprecia la
existencia de flujos en el seno de la disolucién (U = 0) se obtiene la segunda
ley de Fick:

dc (7 ,t)

- 27
5 s PR e{ 7 ;1)

y que en el caso de geometria plana tiene la forma:

D82c (z,t) _ Oc(z,t)

o2 ot (221)

El proceso de adsorcién en una gota pendiente es mucho més lento que
para interfaces planas ya que el flujo disminuye conforme aumenta el radio,
mientras que para una burbuja cautiva, el transporte es hacia el centro y el
flujo aumenta segin decrece el radio con lo que la adsorcion se acelera con
respecto al caso de interfaz plana.

La primera ley de Fick describe el flujo de tensioactivo desde el seno a
la interfaz, durante la adsorcién, o en sentido opuesto, durante la desorcion,



110 Capitulo 2. Asociacién y adsorcién de tensioactivos. Electrocinética

cuando la concentracién superficial instantdnea, I" (), es mayor o menor que
la correspondiente al equilibrio:

dr (t) dc (z,1t)
dt Oz

Las expresiones 2.21—2.22 forman un sistema de ecuaciones diferenciales cu-
yas condiciones inciales son:

clz,0)=e¢ ., YV z

=j(0,t)=D (2.22)

=0

T'(0)=0

que se traducen en el hecho de que inicialmente la disolucién es homogénea, y
que una interfaz recién formada no tiene ningin tensioactivo adsorbido. La
condicién de contorno sobre la concentracién en la disolucién vendrs dada
por:

limi e (1) = €y

t—o0

aunque se necesita una segunda condicién de contorno que guarde informa-
cién sobre la concentracién en la subsuperficie, ¢ (0,¢) [163]:

1. Adsorcién sin retro—difusién o para tiempos pequefios. Con la condi-
cién ¢(0,t) = 0 y a partir de transformadas de Laplace se deduce:

(2.23a)

c(z,t) = coerf [2%/1%}

r'(t) = 2@\/? (2.23b)

donde erf (z) es la funcién de error definida como \/_ NG ~%’qu. Este

mecanismo se basa en la difusién en un sélo sentido como se muestra
en la fig. 2.9.

2. Adsorcién con retro—difusién: c¢(0,t) = ¢ (t) ,, V t

¢(@,t) = $(t) + oo —  (O)] ext [%]

/¢ erf[Q (t_u)}du
(t)—2\/>< \f—- i d)t(i‘)udu)
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(zb (t) 9 t <to
3. Adsorcién para tiempos grandes: c(0,t) =
Cs » t>to

T (¢t > to) = 2\/5 ((co —¢5) Vit + csv/to — / \/qio(qi—udu) (2.24)

es decir, la solucién serd superposicién de los mecanismos anteriores.

Adsorcién controlada por transferencia Puede que el ritmo de ad-
sorcién o desorcién en la interfaz sea lento o comparable con la velocidad
de difusién, entonces I'(¢) no tiene por qué estar en equilibrio local con
¢(0,t). Un posible modelo [40] consiste en conjugar la difusién con procesos
de adsorcién/desorcién mediante la siguiente ecuacién cinética:

T — Kaog (T)(0,1) = ks (T) (225)
donde el primer término representa el ritmo de adsorcién que depende de la
concentracién en la subsuperficie y de la concentracién superficial en exceso
a través de g (T') mientras que el segundo es el ritmo de desorcién que tni-
camente dependerd de I'. El significado fisico de la ecuacién cinética se basa
en el efecto hidréfobo (véase sec. 2.2) que experimenta todo tensioactivo:
en agua, las cadenas hidrocarbonadas de las moléculas de tensioactivo se
encuentran rodeadas por agua de forma estructurada, mientras el complejo
activado es la molécula desnuda en agua para finalmente adsorberse en la
interfaz liquido—aire (véase fig. 2.10).

Para deducir las funciones g y f de la ec. 2.25 se necesita la isoterma
de adsorcién ya que si la adsorcién fuera reversible entonces la condicién de
equilibrio quedaria reflejada como:

aris)

k r
- =0 gy = _dif(_e‘i')_ (2.26)

t—00 adsg (Feq)

Un caso de interés es aquél donde el ritmo de adsorcién depende de la frac-
cién de superficie por recubrir ademés de ¢ (0, t) y el ritmo de desorcién varia
proporcionalmente con I':

g(F)=1—-I%,, f(F):—

o) _ g (1 - —) (0,¢) — Kdes i

dt

siendo Ty, la concentracién superficial en exceso en condiciones de mono-
capa. Como ocurrfa con la adsorcién controlada por difusién, se necesita
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t = 0.00853343 0.03300636

0.07281943 0.1276648

2

0.19733094 0.28165706

Figura 2.9: Difusién bidimensional sin retro—difusién simulada para distintos

VDt

tiempos adimensionales (ec. 2.23a). Siendo = Y=Ly la celda

rectangular siendo L la distancia longitudinal
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@

Figura 2.10: Etapas en la adsorcién/desorcién por transferencia

conocer la concentracién en la subsuperficie, ¢ (0,¢). Una solucién aproxi-
mada se basarfa en suponer tiempos grandes donde la subsuperficie est4
saturada, ¢(0,4) = eu4
kadsce -t |
Iit) =T ———q—(l—e Ttrans) Ttrans = ————— (2.27
( ) . kadsceq =T kdes " e kadsceq a1 kdes ( )

dependencia que se corrobora en la simulacién [106, 107] de la fig. 2.11 para
el caso kges = 0.

Ecuacién superficial de estado

Un aspecto importante, tanto en tensioactivos puros como mezclados, es
la relacion entre la tensién superficial 7., y la concentracién superficial en
exceso I'eq, €s decir, la llamada ecuacion superficial de estado. La ecua-
cién superficial de estado més simple es la ec. 2.16, es decir la isoterma de
Langmuir—von Szyskowski (ec. 2.17):

Ie
m
que para disoluciones diluidas (I'eq << I's;) coincide con la correspondiente
a una isoterma de Henry:
Yeq (Teg) =70 — RITeq (2.28)

Estas ecuaciones superficiales de estado se pueden extender e interpretar
como ecuaciones superficiales cinéticas:

Y({) = Yeg+RITmIn (%’%) (2.29a)
() = 70— RIT (t) =veq — RT (L' () — Teq) (2.29b)
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Figura 2.11: Adsorcién bidimensional simulada en funcién del tiempo

Con la ec. 2.29b, se llega a la dependencia explicita v = v (t) mediante las
concentraciones superficiales instantdneas obtenidas por difusién (ec. 2.23b):

v (t) = 7o — 2RTco \/g\/% (2.30)

y por transferencia (ec. 2.27):
t
¥ (t) = o — RTT, (1 = e‘_“mans) (2.31)

2.3.3 Interfaz sélido—liquido

La adsorcién de tensioactivos i6nicos sobre sélidos es un fenémeno que con-
trola muchos de los procesos interfaciales como la detergencia, la flocula-
cién, la extraccién de crudo y la flotacién ya que modifican la mojabilidad
del sélido y cambian la estabilidad coloidal de dispersiones y emulsiones.
La adsorcién se ve influenciada por distintas interacciones entre el sélido
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(adsorbente), el disolvente y las especies disueltas (adsorbatos), como las
atracciones electrostdticas, los enlaces covalentes, los puentes de hidrégeno
o interacciones apolares, las interacciones laterales entre las especies adsor-
bidas y la deshidratacién. En los sistemas reales la adsorcién se convierte
en un proceso complejo al depender de las propiedades del sélido, la fuerza
i6nica de la disolucién, la composicién del tensioactivo, la naturaleza del
disolvente, el pH y la temperatura del sistema. Conocer bien estos factores
que afectan a la cantidad adsorbida asi como a la estructura de la capa de
adsorcién, puede optimizar el uso de los tensioactivos.

Cinéticas de adsorcién

La adsorcién desde disolucién sobre sélidos es un proceso de intercambio,
donde su ritmo viene dictado por el transporte hacia la superficie, la adsor-
cién propiamente dicha y la desorcién. El formalismo aplicable a la interfaz
s6lido—liquido es esencialmente el mismo que en la interfaz liquido—vapor.
Dado que los procesos de adsorcién y desorcién son muy répidos, el sélido
no deberfa sufrir histéresis por porosidad, reactividad quimica, etc.. y si
a esto se le afade el que los métodos habituales (p.e. método por empo-
brecimiento) para medir concentraciones superficiales en exceso no permiten
realizar muestreos en tiempo con facilidad, queda justificado el por qué en la
bibliograffa apenas existen trabajos sobre cinéticas de adsorcién en sélidos.
Para no caer en confusién o en el uso de simbologia demasiado compleja,
a partir de ahora se van a notar las magnitudes en equilibrio sin el subin-
dice eq ya que no se va a volver a referir a las instantdneas. Una de esas
magnitudes serd la concentracién (tanto fraccién molar como molaridad).

Isoterma de Langmuir

En anilisis de la adsorcién se puede llevar fenomenolégicamente o bien a
partir de algiin modelo. En el dltimo caso, toda adsorcién estd caracteri-
zada por tres pardmetros: la concentracién de tensioactivo en la interfaz, la
orientacién del tensioactivo y la constante de equilibrio que da informacién
del mecanismo. Estos tres pardmetros estdn incluidos en la relacién termo-
dindmica I’ = I" (¢) denominada isoterma de adsorcién, donde c representa
la concentracién de adsorbato en disolucién, en equilibrio con la interfaz, y
T la concentracién superficial en exceso. En este mismo capitulo ya se ha
presentado la isoterma de Langmuir (ec. 2.18) pero las hipétesis de las que
parte se enfatizan a continuacién:

1. El sélido debe ser energéticamente homogéneo: cada sitio es equiva-
lente
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2. Existe un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las libres en di-
solucion, siendo kyqs y kqges las constantes de la adsorcién y desorcién,
respectivamente de manera que la constante de equilibrio es K} = ',z—zf
(estrictamente no es una constante de equilibrio por no ser adimensio-

nal)

3. Existe un mdximo en la adsorcién que corresponde con la formacién
de una monocapa: cada molécula ocupa un nico sitio

4. Se desprecian las interacciones laterales: la molécula se adsorbers in-
dependientemente de si alguno de los sitios vecinos est4 ocupado

La ec. 2.18 se ha deducido desde la Termodindmica pero también es po-

sible deducirla desde la Cinética. Si en la ec. 2.26 se sustituyen las siguientes
funciones que dan idea de la velocidad de la adsorcién/desorcién:

g0)=1-¢
FO) =&

se deduce de nuevo la isoterma de Langmuir:

I
Kje=—m_ | K= (2.32)
=

donde K, es la constante de la ec. 2.18, ¢, = py/Mpm es la concentracién
molar del disolvente* y se ha supuesto concentraciones diluidas (¢ << ¢).
Segun la def. 2.15y zomo ~ 1 (ec. 2.19, K, ~ K,), la constante K7 estard
relacionada con Angs, la energfa de adsorcién estdndar por mol bajo dilu-
cién infinita:

AGY, = -RThn (Krcx) (2.33)

El hecho de que muchos sistemas muestren comportamiento tipo Lang-
muir, incluso cuando las mencionadas hipétesis no se cumplen (como la ine-
vitable interaccién lateral de moléculas de tensioactivo), se debe a la mutua
compensacién de diversos factores que varfan la forma de la isoterma.

Cuando un tensioactivo catiénico se adsorbe en una superficie hidréfila
(normalmente negativa) se pueden distinguir cuatro etapas (véase fig. 2.12)
conforme aumenta la concentracién en el seno de la disolucién [234]:

*Para el agua a T' = 20°C, ¢, = 55.46 M
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Superficies hidréfilas Sbcamaidn

electrostatica:
Intercambio y/o
emparejamiento iénico

Hemimicela Micelas superficiales

Interaccién | Superficies hidr6fobas
“hidréfoba”)
- Interaccion ¢ < CMS

van der Waals

;Interaccién Interaccién
Acido-base? .~\_\ “hidréfoba”

Admicela o bicapa

R -COO

" Monémeros adsorbidos

Figura 2.12: Fases en la adsorcién de tensioactivos sobre superficies hidréfilas
e hidréfobas

1. Por intercambio iénico, el tensioactivo empieza a adsorberse con su
grupo cabeza dirigido hacia la superficie

2. Compensacién de carga por emparejamiento iénico debido a la for-
macién de hemimicelas o micelas superficiales (concentracién micelar
superficial CMS). Se alcanza una primera mesetal en la isoterma que
se interpreta como una saturacién inicial donde aunque aumente la
concentracién de monémeros, no existe adsorcién.

3. Segiin se aumenta la concentracién, por encima de la CMS, la ad-
sorcién es favorecida por la interaccién atractiva “hidréfoba” entre las
colas de los tensioactivos de la disolucién y los adsorbidos, disponiendo
los primeros sus grupos cabeza hacia el seno de la disolucién invirtién-
dose asf la carga del adsorbente. A ese tipo de asociaciones micelares
en forma de segunda capa de tensioactivos sobre la hemimicela se les
conoce como admicela o bicapa [112]

4. Por interacciones electrostdticas, se atenta la adsorcién y se llega a
la segunda y tltima meseta donde se satura la interfaz por completo

tEn francés, plateau
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; @
c > CMS :};«f\“\ 1 Interaccién .?5;.
o © 4 “hidréfoba”

Micelas superficiales semiesféricas y/o semicilindricas

Figura 2.13: Formacién de micelas superficiales con distintas geometrias (se-
miesféricas o semicilindricas, buscando siempre el maximo 4rea
de contacto con el sélido hidréfobo [112]

apareciendo un equilibrio entre las bicapas de tensioactivo formadas
en la superficie y los monémeros y micelas en disolucién

Cuando el sélido es hidréfobo (véase fig. 2.12), las interacciones que
conducen a la adsorcién pueden ser de origen quimico dando lugar a la
formacién de un complejo superficial, o de corto alcance como las fuerzas
de van der Waals. En el dltimo caso, una vez adsorbida la molécula de
tensioactivo y segin aumenta la concentracién superficial, se acomoda con
su cola hidréfoba vertical a la superficie y en contacto directo con ésta.
Esto se debe a la interaccién “hidréfoba” que puede llegar a ser mds fuerte
que la repulsién electrostédtica con tensioactivos de cadena larga al poner
en juego una energfa por grupo —CHy— entre kT y 2kT. Esta interaccién
no se trata de una atraccién energética entre molécula adsorbato y sélido
adsorbente sino de una expulsién entrépica por el disolvente tendiendo las
colas hidréfobas a asociarse con distintas geometrias sobre el sélido (véase
fig. 2.13). Este tipo de interaccién se ve atenuada con la disminucién de
la temperatura, al contrario que ocurre con los enlaces de hidrégeno y las
fuerzas de van der Waals (interacciones y enlaces energéticos).

Un tipo de isoterma que tiene en cuenta la heterogeneidad superficial es
la isoterma generalizada de Langmuir [87, 10]:

m

r (K" \"
S (P st i (S 2.34
T\ (KLo)" +1 (2:34)

donde los exponentes m y n dan idea del ancho de la distribucién de sitios
superficiales. Cuando m = n € [0,1] se obtiene la isoterma Langmuir-
Freundlich, con n = 1 la isoterma generalizada Freundlich y con m =n =1,
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la isoterma de Langmuir. Y una posible isoterma que contemple el equilibrio
y la formacién de micelas superficiales entre monémeros libres y monémeros
adsorbidos se puede interpretar como la combinacién de dos equilibrios:
una primera adsorcién de un tnico monémero sobre la superficie, K7 y la
asociacién de los n — 1 restantes con éste tltimo, K} [316, 315, 116]:
I __ Kic(z+K"™) -
Tm 1+ Klc(l+ Kje* 1) (2.35)

Efecto de la adsorcién en la mojabilidad

Existen multitud de metodologfas orientadas al andlisis de la influencia de la
adsorcién en la mojabilidad. Existen los métodos graficos [292], los que su-
ponen que la ecuacién de Young 1.46 se cumple en cada instante suponiendo
una adsorcién cuasiestdtica [32, 179):

Ysv — VSL (C, t) =YLV (C, t) cos 0 (C, t)

etc... Pero la mayorfa se basan en la combinacién de la ecuacién de Gibbs
1.13 para un sistema monocomponente (suponiendo que el contraion del
tensioactivo apenas interviene en la adsorcién o que existe un electrolito
de intercambio en exceso) con la de Young 1.46 [227, 164, 119]. En una
primera aproximacién, este formalismo puede dar una idea cualitativa de
qué adsorcién predomina:

(97LV COS 9
NLv 8V _ R (Tey — .
( 9z , R ( SV PSL) (2 368.)
(57LVC059> _ Dsyv—Tsr (2.36b)
Ovy )T 'y '

donde a 7y cosf se le suele denominar tensién de adhesién. Con la ec.
2.36b se obtiene informacién de la razén entre la diferencia de adsorcién de
tensioactivo en las interfaces sélido—vapor y sélido—liquido, con la adsorcién
en la interfaz liquido—vapor [230, 146]. Asi, en el caso de que:

0 cos @
0 < ( YLV
OvLv
y si se supone que I'sy, > 'z, debido al drea disponible, entonces se deduce

s, >Tsy >T'syr.
Desarrollando la ec. 2.36a se llega a la expresién:

) <1=Tgy >TIgg
T

RT \ Olnzx

con la que se puede analizar el proceso de adsorcién sobre sélidos hidréfilos:

T
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> Seno de

Avance de la gota } Cola hidréfoba
la gota

() Cabeza hidréfila

Punto de contacto

Pelicula de agua

Adsorcién hidréfila Sélido altamente hidréfilo

Seno de
la gota

" Micela

s
™ 4§+, Micela
4,73  desintegrandose

Sélido altamente hidréfobo

Superficie sélida

“geca”

Figura 2.14: Mojado microscépico de disoluciones de tensioactivo sobre sélidos
de distinta naturaleza

1. Las moléculas de tensioactivo se adsorben antes de la compensacién de
carga, con sus grupos—cabeza y colas cerca de la superficie debido a la
atraccién culombiana y las interacciones especificas entre los tensioac-
tivos y los grupos superficiales. Esto produce una disminucién de la
carga neta superficial y un aumento de la hidrofobicidad del mineral:

L >0=Igy <I'sy + 'y cosf
Olnz )

2. Formacién de hemimicelas donde el dngulo de contacto es indepen-
diente de la concentracién:

< o ) =0=Igy =Tgy +T'Lycosb
Olnz ),

3. Disminucién de la hidrofobicidad:

s <0=Tgy >T'sy, + 'Ly cosb
Olnz )

En el caso de sélidos hidréfobos se puede afirmar que apenas existe ad-
sorcién en la interfaz sélido—vapor porque no se favorece la formacién de
ninguna fina pelicula de agua (véase fig. 2.14) y por razones energéticas,
ya que existe una barrera de energfa que impide al tensioactivo, adsorbido
en las cercanias de la linea de tres fases, atravesar la interfaz desde la fase
acuosa a la fase de vapor [119]. El trabajo necesario para separar las partes
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licfila (grupo cabeza, gc) y liéfoba (hidrocarbonada, hc) de una molécula de
tensioactivo en medio acuoso es:

—_~ /\h —_~ ~

W =Woil® + Wegh* = AFyesne

~ e h % . 2
donde AFyc/p. = —Wf;,{ ¢ es el trabajo necesario para formar una molécula
de tensioactivo luego:

W=2 (ryhc + Yge &3 ’Ya) — Yhe/a — Vge/a — Vge/he

Como la energia superficial in vacuo del grupo cabeza es mayor que su
energia interfacial en medio acuoso y la energia interfacial de la cadena
hidrocarbonada en agua serd mayor que la energfa interfacial del tensioactivo
en el vacio entonces:

W >2 (’th + 7a) + Yge — 2’}/gc/hc

que resulta ser un valor positivo y elevado. De esta forma se puede despre-
ciar, en la ec. 2.36a, la adsorcién en la interfaz sélido—vapor:

1 (OyLycost
Lsz = RT < Olnz T (237}

y realizar la experiencia como si se tratara de una interfaz liquido—vapor.
Y en el caso de la existencia de la pelicula acuosa (véanse las superfi-
cies hidréfilas en la fig. 2.14) deberd aplicarse la ecuacién 2.20 y la corres-
pondiente isoterma. Asf suponiendo que las adsorciones sélido—liquido y
s6lido—vapor siguen una isoterma de Langmuir y que el drea ocupada por
molécula en ambas interfaces coincide, se obtendria la siguiente expresion:

1 +K5L:E>

2.38
1+ Kgyzx ( 3

vy cosf =%, cosfp + RTT, In (

2.4 Doble capa eléctrica

Se denomina doble capa eléctrica (véase fig. 2.15) al modelo de atmdsfera
i6nica que rodea una particula coloidal en disolucién, que dependerd del
tipo y concentracién de especies i6nicas presentes (véase ec. 2.42). Debido
al tamafio finito de los iones, a la posibilidad de gradientes de la permitivi-
dad relativa del medio (restructuracién del agua) y a la existencia de otras
interacciones de corto alcance entre iones y particula como fuerzas de van
der Waals; existe una primera capa denominada capa de Stern adyacente
a la superficie de la particula donde prevalecen condiciones distintas a las
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Figura 2.15: Visualizacién de la estructura interna de la doble capa eléctrica.
En la ilustracién inferior aparecen coines adsorbidos a la super-
ficie especificamente. Esto es posible cuando el tamafio de los
iones es pequeno y las fuerzas de van der Waals importantes
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del resto de doble capa y pueden encontrarse tanto contraiones como coio-
nes. Segiin el espesor de esta capa, el tamafio de los iones y su facilidad
para deshidratarse, éstos podrén introducirse en la capa de Stern adsorbién-
dose especificamente, en caso contrario la capa de Stern carecerd de carga
(como ocurre para particulas poco cargadas). Existe un primer plano: plano
interior de Helmholtz, que limita la regién donde se localizan los iones (des-
hidratados) y moléculas de disolvente adsorbidos sobre la superficie y, que
corresponders con el plano de maximo acercamiento. A la frontera de la capa
de Stern se le denomina plano exterior de Helmholtz, tal que entre éste y el
interior se localizan los primeros contraiones (ya hidratados) no adsorbidos.
La capa de Stern repele los contraiones atraidos por la particula mientras
que la propia particula repele a los coiones que intentan acercarse. Este
equilibrio dindmico forma la capa difusa de contraiones donde tienen com-
portamiento browniano. Estos disfrutan de una concentracién elevada cerca
de la capa de Stern, que va disminuyendo con la distancia hasta alcanzar el
equilibrio con la concentracién de contraiones del seno de la disolucién. De
forma similar, aunque contraria, en la capa difusa hay un déficit de coiones,
cuyo niimero aumenta gradualmente al alejarse del coloide, debido a que las
fuerzas electrostéticas repulsivas de éste son apantalladas por los contraio-
nes, hasta alcanzar el equilibrio con la disolucién. Finalmente, a la frontera
entre doble capa y seno de la disolucién se le llama plano de Gouy.

El nimero local de iones i por unidad de volumen viene dado por la
distribucién de Boltzmann (equilibrio quimico):

n; = ng° exp [—:—}] (2.39)
donde n$° representa la concentracién en el seno de la disolucién y w; el
trabajo necesario para llevar el ion ¢ desde el seno de la disolucién (i) =
0) hasta un punto de la doble capa donde el potencial electrostdtico es
1 (potencial de campo medio). La aprozimacion de Poisson— Boltzmann
considera la disolucién ideal con propiedades dieléctricas uniformes y al ion
puntual con lo que se ignoran las energfas involucradas por el desplazamiento
de otros iones o la creacién de huecos en el disolvente, o cualquier efecto que
el ion podria tener sobre la estructura local del disolvente o la distribucién
i6nica. Asi, el inico trabajo realizado al traer el ion cerca de la superficie de
la particula, es el trabajo eléctrico que se realiza sobre o por el ion conforme
éste se mueve en respuesta al campo eléctrico:

w; = z;eY

Considerando los iones distribuidos (ec. 2.39) desde el plano exterior de
Helmholtz hasta el seno de la disolucién (donde &, = cte y el potencial es
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puramente electrostético), en la ecuacién de Poisson:
1: e 1 N - [ zie ]
) =— zZien; exp |—— 2.40
sreop( ) Er€o Zi=1 i€ OXP | TR 2:40)

se llega a la ecuacidn de Poisson— Boltzmann que puede reescribirse en forma
adimensional (y = ey/kT) como:

Vi =—

T o S —— (241)
y=—K e OXp [~ i
i=1 > in1 "2?021'2
donde:
1 N 22e2
d= 00 <1
K° = — Zi:l T (2.42)

siendo k™! la longitud de Debye. La aprozimacién de Debye— Hiickel con-
siste en suponer energfas electrostdticas pequenas comparadas con la energia
térmica (|z;y| << 1) de manera que se puede linealizar la ec. 2.41:

V2y = —nzy
en cuyo caso la densidad de carga alrededor de un ion esférico de carga
uniforme z;e y radio a seré:
ze e—n(r-—a) g

p(r>a) =—k2ee) (r) = == 1 K (2.43)

y su distribucién de carga radial:

d
" 47rr2p (r) = —ze

dr

e—k(r—a)
————i T
Ka+1

que tendrd un méximo en r = k~!. Por lo tanto la longitud de Debye

se interpreta como el espesor de la doble capa eléctrica ya que, en media,
cada ion que forma la atmésfera circundante a la particula coloidal, estarsd
rodeado del resto de iones situados a una distancia x~!. Otra interpretacién
es considerar la ec. 2.43 como la densidad de carga de una particula coloidal
esférica de manera que:

1
_ &)
1-(%)
donde <%> representa el promedio de la inversa de la distancia desde el centro
de la particula. De esta forma cuando xka >> 1 entonces <2T—a> >> 1 con

lo que la doble capa eléctrica se concentrard en una regién muy delgada
ocurriendo todo lo contrario para ka << 1y <2r—a> << L.

K
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2.5 Electroforesis

Un fenémeno electrocinético es la consecuencia del movimiento relativo tan-
gencial de una fase con respecto a la otra cuando la interfaz estd cargada.
La electroforesis es el fenémeno electrocinético que aparece cuando una par-
ticula coloidal inmersa en una solucién ele)zctroh’tica se mueve debido a la
aplicacién de un campo eléctrico externo F . La particula en movimiento,
que arrastrars consigo iones y moléculas del disolvente adyacentes a su su-
perficie, definir4 una segunda superficie envolvente que separard el medio
no adherido del solidario a ella. La tangente a esta superficie, la superfi-
cie de cizalladura o cizalla, tendré asociada una determinada diferencia de
potencial eléctrico con respecto al seno de la disolucién, accesible experi-
mentalmente mediante la velocidad relativa de la particula v'.. A dicha
diferencia de potencial se le conoce como potencial ¢ o electrocinético. La
magnitud que se determina experimentalmente mediante electroforesis es la
mouwilidad electroforética definida como el escalar que multiplica al vector
campo eléctrico para obtener la velocidad relativa:

—
"
Ve = fletbss

Este escalar dependerd del tamafno de la particula y de la fuerza idnica
de la disolucién. Nétese que no es posible acceder a través de medidas
electroforéticas a ningtin tipo de informacién referente a la regién delimitada
por la superficie tangente al plano de cizalla y la superficie de la particula.
De ahi que el potencial { dé idea de la carga de la unidad cinética y no
de la carga que posee la particula. Es generalmente aceptado que el plano
de cizalla se encuentre fuera de la capa de Stern, perteneciendo a la capa
difusa.

Sea una particula* esférica de radio hidrodindmico aj y carga unifor-
memente distribuida g, en una disolucién electrolitica, y con un potencial
superficial ¢, igual a:

Fe q

4repreoap,

Por encontrarse en un medio de viscosidad 7, segtn la ley de Stokes gene-
ralizada, la particula de viscosidad 7, sufrird una fuerza:

wino

+
+

SR

f’:, = —6mnap Ve

—
SR

*en el sentido de unidad cinética: particula y parte de la doble capa que se encuentra
limitada por el plano de cizalla
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Figura 2.16: Situacién de deslizamiento (ka >> 1) y adherencia (ka << 1)
que llevan a los casos limite de Smoluchowski y de Hiickel, res-
pectivamente

donde 7', es la velocidad de la particula relativa al fluido. Si se aplica

un campo eléctrico Eoo a la disolucién, éste ejercerd una fuerza sobre la
particula:

— —
F.=4nereoan( E o

— —
de manera que en el caso estacionario F', = — F,, la velocidad de la parti-
cula seré:
240
— 3+ n €rfo
v m C Eoo
1+ —,r,E n

2 n
" =§+_np—5r50<.
1+ m

y que tendrd dos formas extremas dependiendo de si la superficie de la
particula estd en condiciones de deslizamiento (np > 77) o de adherencia

(n, <<m):

g Np >>1
He = 2ezegc- nz <<n (2~44)

que corresponden a una situacién donde ka >> 1 (doble capa eléctrica
delgada) conocida como ecuacion de Smoluchowski [290] y ka << 1 (doble

)10 0000000000000000000000000000C0000C0O0CCCCOYCCROIROONYYS
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f1 (ka)

Exacta | 1 — e (5E7 (ka) — 2E5 (ka))

-3
: 2 1
Ohshima | 5+ 3 (1 + 2m(1+52e_,m )

2
Ra 15 | 3+ Ul - Mgl _ ek (R (1- 53 ) e (o)

> ~ 220
ka > 55 | 1 CaE +(’)<(m))

Tabla 2.3: Funcién de Henry. E, representa la integral exponencial de orden
n: En(z) =z™" lf S n>1

capa eléctrica espesa) conocida como ecuacion de Hiickel [130] (véase fig.
2.16).

Las condiciones fenomenoldgicas de deslizamiento y adherencia deben
tratarse més formalmente, a través de la resolucién de las ecuaciones que
gobiernan un fenémeno electrocinético. En la demostracién de Hiickel, se
habia ignorado la deformacién del campo eléctrico alrededor de la particula
mientras que Smoluchowski supuso que el campo era uniforme y tangencial
a la superficie de la particula. Henry [126] calcul6 la fuerza por unidad de
volumen que actiia sobre la doble capa debido al campo eléctrico suponiendo
que la doble capa no se deforma. Debido a que la atmdsfera iénica y con
ella el fluido cercano a la particula se mueven en sentido contrario al de la
particula, el arrastre debido al flujo electrosmético afectars a la velocidad de
la particula. A este efecto se le conoce como efecto de retardo. Este efecto
es despreciable cuando los efectos electrocinéticos se minimizan: xa >> 1
y es notable en caso contrario: ka << 1. El efecto de retardo conecta las
ecuaciones de Smoluchowski y Hiickel mediante la ecuacién:

Er€o

- ¢ (2.45)

= f1(ka)

siendo fi (ka) la funcién de Henry. En la tabla 2.3 se muestran la expresion
exacta [126], los desarrollos en serie de potencias en casos extremos y una
aproximacién de Ohshima [196] que facilita el célculo con un error relativo
méximo por debajo del 1% (véase fig. 2.17).

Normalmente se definen las siguientes magnitudes reducidas:

- 3ne ~ e
= = — 2.4
He T kTl 0 STET (2:458)
Doty (KT 2e,6oRTZ%  2e,6,RT
- <23 . - 2.46b
- 3nD; ( ) 3nA® 3nFe Ji ]



128 Capitulo 2. Asociacién y adsorcién de tensioactivos. Electrocinética

con las que la ec. 2.45 queda de la forma:

ﬁ'e — gfl (HG)Z

La magnitud reducida m; (def. 2.46b) es la movilidad iénica reducida del ion
1 — ésimo donde intervienen el coeficiente de difusién D;, la conductancia
i6nica molar limite (a dilucién infinita) A®* y el coeficiente i6nico de arrastre
fi, ¥ que son equivalentes segin la relacién de Einstein y la ec. 2.5:

1_Di_ AP
fi—_kT_fzfe

El caso més simple es el de un tnico electrolito, en ese caso se denotard
por m. la movilidad iénica reducida de los coiones y por m_ la movilidad
i6nica reducida de los contraiones. En este caso la movilidad electroforética
depender4 de:

Be=f (I‘&CL,C,Z+,m+,Z_,m_>

dejando patente que el papel de los coiones y contraiones no es intercambia-
ble. Y cuando el electrolito es simétrico z — z (z > 0) se eligen las siguientes
magnitudes reducidas:

ﬁezzﬁe 5% C ZC & 7:FI':I:E—

Il

y en ese Caso:
He = f (na, C’ my, m—)

La relacion 2.45, es védlida para potenciales ( < 25mV para los que la
doble capa apenas se deforma durante el movimiento de la particula en la
electroforesis. La deformacién de la doble capa eléctrica por la aplicacién
del campo eléctrico, se debe a dos efectos superpuestos: el efecto de retardo
y el efecto de relajacion en el que por el propio movimiento de la parti-
cula, la atmdsfera iénica adopta una forma asimétrica por razones inerciales
obligando a los iones a reagruparse constantemente para hacer coincidir el
centro de carga positiva con el de carga negativa. Debido a este efecto de
polarizacién de la doble capa, para cualquier valor de ka y de potencial ¢
no excesivamente bajo, la movilidad depende de ka y ¢ de una forma muy

*que estd relacionado con la conductancia iénica equivalente limite por la relacién
(o]
ziA = Afeq
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Figura 2.18: Movilidad electroforética reducida de una particula esférica en
una disolucién de KCl a 25°C (m4 = 0.176 , m_ = 0.169) en
funcién del potencial ¢ reducido para distintos valores de ka.
La primera fila corresponde al método de O’Brien y White y la
segunda a la expresién de Booth
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compleja. La resolucién exacta del problema electroforético la presentaron
O’Brien y White [191] mediante cdlculo numérico aunque antes Wiersema
et al. [299] sentaron las bases del mismo problema computacional. Es en
estas soluciones donde se observa un méximo en la movilidad electroforética
para Ka > 2.75 y potenciales ¢ > 125 mV (véase fig. 2.18) debido al efecto
de relajacion, es decir, lejos de las regiones de validez de las ec. 2.44—2.45.
La particula segin més cargada estd (mayor potencial ¢), mayor velocidad
adquiere acelerdndose el flujo tangencial de contraiones en la doble capa, y
como éste pretende igualar el potencial alrededor de la particula, el movi-
miento de ésta se retarda. La existencia de este méximo implica que para
un mismo valor de p, existen dos posibles valores para ¢ aunque siguiendo
criterios aprioristicos relacionados con la carga del sistema, se eligird uno
u otro, teniendo en cuenta que sistemas con ¢ > 250 mV apenas existen.
Una forma de evitar esta ambigiiedad es anadiendo un nuevo electrolito que
pronuncie el efecto de relajacién, desplazando la curva.

Teniendo en cuenta el efecto de relajacién, han sido muchos investiga-
dores los que han intentando obtener expresiones analiticas que mejorasen
la funcién de Henry. Asf Overbeek [200] y Booth [26] a partir de un mé-
todo basado en perturbaciones, expresaron la movilidad electroforética en
potencias de ¢ hasta orden 3 y 4, para electrolito simétrico:

My + M

e’ = gfl (ka) ¢ — (f3,2 (ka) — f31 (ka) + —2—f3,4 (m)) 23 (2.47)

B = 21 (sa) T + (g1 (k) + 3 (. + ) gs2 (wa)) &
+3 (s — ) g1 (k) S (248)

y para electrolito antisimétrico:

A" = 21 (ka) T+ (o + 24) fo (k)& = (242 i1 (a)

+ (2 + 212 + 22) fao (ka) — (24 + 2-)? fa 3 (ra)
Zpmy — z_m_

(R R (m)> C (249)

L — £

iz = gfl (ka) C + (2= + 21) fo (ka) g (23 + z42— + 22) g31 (Ka)

Z4ymy —2_m—_ z_2,_m+ B z%m

46 g4 (ka)C (250)

93,2 (ﬁa)) 23 + 6

Ry = Z
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Comparacién de la movilidad electroforética reducida h, de
O’Brien y White (linea continua) y la aproximada (linea discon-
tinua) de Ohshima para ka > 10. my = 0.176, m_ = 0.169
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Ohshima | ¢ c cs3 c4 Ccs C6 cron

hsi(ka) | 0.011 0.400 0.520 0.18 0.208 025 740 3
hso(ka) | 0.029 0.179 0929 3.90 0.166 -1.38 0.32 3

Tabla 2.4: Coeficientes de las funciones hs,; (ka) de Ohshima

donde cada funcién se representa en la fig. 2.19 salvo f33 (ka) y f31 (ka) ya
que Overbeek no las mostraba en su publicacién [200] argumentando que,

de los términos de 23 predomina el dltimo. Aunque corrigen la ecuacién
de Henry, por la naturaleza del método en serie, estas expresiones estdn
limitadas a potenciales bajos (fig. 2.18).

Ohshima et al. [199] desarrollaron una relacién exacta hasta orden -1
aplicable a cualquier valor de ( y ka > 10 y una aproximacién a ésta, m&s
manejable (véase fig. 2.20). Desafortunademente, el desarrollo asintético de
la movilidad en potencias de % no tiene sentido para ka < 10.

Finalmente Ohshima [198] ha replanteado el tratamiento que hicieron
Overbeek y Booth pero ajustando las funciones correspondientes a una fun-
cién del tipo:

1+ coka + cge™c4ke
(1 + cska + cge—crre)™

h(ka) = c1ka

con las que ha llegado a la expresién para electrolito simétrico:

My +

By = gfl (ka) ¢ — (h3,1 (ka) + ——hs2 ('W)> ¢ (251)

donde las distintas funciones estdn definidas en la tabla 2.4 y representadas
en la fig.2.19. Identificando términos en el desarrollo en serie de ., es
posible relacionar las funciones de Overbeek y Booth con las de Ohshima

(véase tabla 2.5) aunque en ciertas regiones pueden diferenciarse hasta un
20% [299).

Ohshima | h3 1 (ka) hs 2 (ka) -

Booth —g3,1 (ka) —6g32 (ka) g4 (ka)
Overbeek || fzo2(ka) — f31(ka)  fza(ka) —

Tabla 2.5: Equivalencia entre funciones de Ohshima, Booth y Overbeek

1 000000000000 00000000000000000000000000O00O0O0CCCOC
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Existen otras alternativas como la de Dukhin—Semenikhin, quienes con-
siderando el caso de doble capa eléctrica delgada (ka > 150) [249] llegaron
a una compleja expresién [248] para electrolito simétrico z — 2:

ﬁg_s = gf [1 —f (Z,'ﬁli,fﬁa) {ZSenhi-i-

. ~ e -
+ §T7L:t <$ze¢g4 senhg G 1) ——C—~ +41n coshE (1+
2 ¢ 4 QSenh% 4

3o (226 senn & 1) —
o (ize:F senh4 1) Qsenh§>}] (2.52)

donde la funcién f viene dada por la expresién:

A (Z, my, /m) = 2senhg Kka + 8 senh? %+

~ el
+6m+ <:F%e¢6/4 senh% +2In <1 + tanh %) )}

Los términos que contengan el signo +, por simplificar, deben sustituirse por
la suma de idénticos términos pero con signo opuesto. O’Brien y Hunter [190]
simplificaron la expresién 2.52 despreciando aquellos términos que menos
peso aportaban en un orden de 1/ (ka) (M4 = m_):

2In4 ¢
O-H _ 3 T3P Z? senh §
’ 2 2642 + 35me

Si el plano de cizalla se desplazara hacia el seno de la disolucién, el
potencial ¢ légicamente disminuirfa y ademds aumentaria la probabilidad de
conduccién i6nica entre el plano de cizalla y el plano exterior de Helmholtz
dando lugar a una reduccién andmala en la movilidad electroforética. Si
no se tiene en cuenta este ultimo efecto, el potencial ¢ calculado estard
infravalorado. Se introdujo este efecto en la expresién 2.52 mediante dos
variables adicionales, el potencial en el plano exterior de Helmholtz (lo que
se conoce como potencial difuso 14) y la razon, p, entre los coeficientes de
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difusién de los iones cerca de la particula y en el seno [78]:

JURE e 4
i = 3¢ [1 -9 (C,mi,m,zyd,p) {(*)1 +2senh§+

- ‘- ~
= §T7li ¢ = | F=eF/4 senh£ + 1] +4Incosh g ((%)g + 1+
2 2senh-g~ 4 4

3 (2465 S
-I-Q'rn:tzsenhg <:l:Z senh4 1))}} (2.53)

donde:
(%); = psenh Z—’L—;ﬁ senh g—_2zu
(%)y = pcosh E’Lzzyd senh E—;yd
y:

g (z,ﬁwi,fea,yd,p> = QSenh—g |:2 (¥); + ka + 8 senh? %-F

~ —1
+6m4 (?%e:‘:q‘l senh% + 21n (1 =+ tanh %))}

de manera que la expresién 2.53 cuando p = 0 6 ¢, = (, se reducird a 2.52.

Como se observa en la fig. 2.21, la movilidad electroforética de Dukhin y
Semenikhin (ec. 2.53) es mayor que la movilidad electroforética de O’Brien
y White cuando p > 0. El hecho de que, en determinadas circunstancias,
la solucién de O’Brien y White no reproduzca los resultados experimenta-
les y exista una evidente disparidad entre potenciales ( medidos mediante
distintas técnicas electrocinéticas, no es novedoso [141]. Chow y Takamura,
utilizando emulsiones de bettin en agua [47] y particulas de ldtex [46], ob-
servaron que la solucién numérica de O’Brien y White sobreestima, el efecto
de relajacién para 1 < ka < 100 y || > 100 mV debido a la densidad de
grupos fuertes superficiales de las primeras y a cuestiones de rugosidad [261]
que alteran la posicién ¢, la densidad de carga superficial y la conductivi-
dad superficial de las segundas. Como alternativa [65], se pueden aplicar las
ecuaciones 2.49—2.50—2.51 en dichas condiciones donde proporcionan valores
de potencial { mayores que los de O’Brien y White tal y como se aprecia en
la fig. 2.18. Por otro lado, este tipo de ecuaciones resuelven el problema de
la aproximacién de Ohshima para ka < 10, para potenciales bajos.
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o

) v,=12¢
2 7 o
i g4 = p=0.5
= N I p=0.1
i 4 M 5yq ===p=0 4
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Figura 2.21: Movilidad electroforética reducida de una particula esférica en
una disolucién de KCI a 25°C (my = 0.176 , m— = 0.169) en
funcién del potencial ¢ reducido para xa = 200 y teniendo en
cuenta la conduccién superficial i6nica andmala con distintos va-
lores de p y ¥,

Debe notarse que, por simplicidad, en todas las expresiones analiticas
se utiliza un tdnico electrolito. La generalizacién a més especies es compleja
aunque existen aproximaciones, considerando movilidades i6nicas y valencias
efectivas para los contraiones y coiones:

N+ o Nt oo i
ef _ D il ef _ i1 MMk
my = E——— 6 mi =N -
¥t i
i=1 my; i=1 "k
Nt oo N+ oo
ef _ D i NG ef _ D i1 NI R
Zy = e ¢} Zy = N -
e i nd,
i=1 Z4; i=1""%1

o bien por extensién (véase tabla 2.6).
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zim.,_ -—ZQ_TYI,_ 211,\;1 'n,.°°z3m,:
E—E- Yimi e}
Z4my—z_m_ g\r:] n®z2m;
Z4—2— N pez2

i=1"% “%

Zij\;l ngez

Zy + 2 SN .5
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+ Yimi gl

fi1 ngoz?
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N 00 4 N 00,2
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N N
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Tabla 2.6: Extensién de los coeficientes de las expresiones de Booth, Overbeek
y Ohshima para més de un electrolito

2.6 Densidad de carga superficial

La forma de adquirir carga una fase dieléctrica (sélida o liquida) inmersa en
un liquido polar es mediante adsorcién especifica de iones o la disociacién
de grupos superficiales disociables, o ambas. De esta forma se diferencian
los iones ligados a la superficie por enlaces covalentes, tras la disociacién, de
los adsorbidos mediante fuerzas columbianas (después de perder moléculas
de disolvente de la capa de hidratacién) o de corto alcance que forman la
capa de Stern.

Segtin el modelo més general de doble capa eléctrica, existen tres regiones

1 2
bien diferenciadas: superficie—plano interior de Helmholtz—plano exterior

3
de Helmholtz—plano de Gouy (véase fig. 2.15), cuyos primeros planos tienen
asociada una densidad de carga superficial. Estas densidades cumplirdn la
condicién de neutralidad:

0+ 0Stern + 04 =0 (2.54)
donde:
i,
—3 / o (P)dV (2.55)
AH VO

es la densidad de carga superficial de la capa difusa siendo V; el volumen de
la disolucién, Ay el 4rea del plano exterior de Hemholtz y p (77) la densidad
de carga de la disolucién desde dicho plano. Segiin la geometria del problema
la expresién 2.55 se transformar4 en una integral simple (véase tabla 2.7).
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Plano indefinido fotoo
Esfera de radio a L [ rip(r)d
Cilindro indefinido radio a | L [ rp (r)dr

Tabla 2.7: Densidad superficial de carga de la capa difusa para distintas geo-
metrias

2.6.1 Modelo de Grahame

Dado que el potencial a lo largo de la capa de Stern no puede calcularse
mediante la ec. 2.41 ha de buscarse métodos alternativos. Uno de ellos es
considerar que la carga estd localizada sobre los distintos planos de separa-
cién (modelo de capa compacta de Helmholtz). De esta forma las regiones
1 y 2 actdan como condensadores (plano paralelos) con las siguientes capa-

cidades efectivas asociadas:
Erl (o
C]. Far=4 i 60 = ———--
TPIH Yo — Ypru
Er,2 _ o + O Stern
O —_—
Bt — TPIH Ypra — Ya
donde zprH ¥ Tstern son las posiciones del plano interior y exterior de Hem-
holtz el potencial asociado al plano interior el potencial superficial
yWprH €1 P p yWoelp P
y &r; las permitividades relativas de cada regién. La densidad o gtern Se cal-

cula mediante la expresién 2.70 pero aplicada a iones.

Cy =

2.6.2 Modelo de grupos superficiales disociables

El modelo de grupos superficiales disociables [125] supone que sobre la su-
perficie de la particula existen Ny grupos quimicos en equilibrio con otras
especies i6nicas de la disolucién mediante la constante Kg [266] y que son los
que le confieren la totalidad de la carga a la particula (0stern = 0). Como
ejemplo aptntese el betin [47] cuya carga viene dada a pH 4cido por los
grupos carboxilo disociados en su superficie:

N, = N, N
e —e—%o—o— = améx—B%— (2.56)
donde Npgoo- es el nimero de grupos carboxilo disociados y A el érea
total. Haciendo el paso al limite desde la superficie hasta la disolucién, la
constante de acidez superficial ser4:

K=K, Nrooo- _ [RCOO7],
& & Nrcoon [RCOOH],



138 Capitulo 2. Asociacién y adsorcién de tensioactivos. Electrocinética

donde [-], representa la concentracién superficial y segiin 2.39:

N, - v H* Y
Ka — M [H+:| 6_31(7'0_ — _T[_]—e_ (179
NRCOOH m -1

haciendo uso de la ec. 2.39. Sustituyendo en la ec. 2.56, se deduce la relacién
final de la densidad superficial reducida con el pH y N; (a través de omax):

Omax

o= = (2.57)
1+ 10pKa—PH =57

Si se define la capacidad reguladora de carga como:

do

se llega a la expresién:
]_OIJKa—PH _edg
Creg = Omsx e kT

e 2
(1 s 10pKa—pHe—7?TQ)

Puede darse la situacién en la que algin ion presente en la disolucién reac-
cione con los grupos superficiales (ion determinante en el potencial) como
por ejemplo el calcio del CaCl sobre el betiin:

Nrcoocat — Nrooo- _ . Nrcoo- (1 _ NRCOOCa+>

g=E€ = Omix
A NS NRCOO_

cumpliento con los siguientes equilibrios y relaciones:

N, - _ge¥o
Koy = ROOO™_ [(p2+] o~2%F
Nrcooca+
s ey
Kk, = Yrcoo [H+] e 5P
Nrcoon
Nrcoo- _ 1
e, 2+ e,
N 1 + 10(PKa—pPH) e= %7 + Jga_le—Qle

Kca
Finalmente la densidad de carga sera:

¢] —2 5P

a%tle
Kega
a2t v
Ag"l + %——le_?zk_#
Ca

O '= Oméx (2.59)

1+ 10(PKa—PH)¢

de manera que el punto donde la carga se anula se alcanzard cuando la
concentracién de iones calcio cumpla [Ca“] = Kca (pKca ~ 0.8).

0000000000000 000000000000000OCOOCCOOOOOOGOARRRARRRARNS
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2.6.3 Modelo de Gouy—Chapman

Para evitar la capa de Stern en la resolucién de la ec. 2.41, la superficie real
de la particula debe sustituirse por el plano exterior de Hemholtz de manera
que el radio se sustituird por a* = a+gtern, la densidad superficial de carga
de la particula serd o + o gtern y por ultimo el potencial superficial v serd
4. De la electroneutralidad del sistema particula—capa difusa—disolucién
2.54 se llega a que 04 = —0 — Ogtern ¥ @ partir de la ecuacién de Poisson
y la ec. 2.55 se deduce la relacién entre densidad de carga superficial de la
capa difusa y el potencial:

Erfo

VZypdV
AH /Vo ¢

Esta expresién se puede resolver considerando geometria esférica y haciendo
una serie de aproximaciones [197] para llegar a una relacién entre o y el
potencial difuso 1, vélida para ka* > 0.5:

sl (1 + K——[‘*(—)]Q / F ) dy

e / 5 /f(u du) +0(( a*)3> (2.60)

donde se definen las siguientes magnitudes reducidas:

- e _ep
g

o srsonkTUd 3 2 pp

Od' = —

mientras que la funcién f viene dada por:

Flj=l—e® \[Z Zly_lg
11”2

donde el término 1 — e~ ¥ se introduce para que el signo de f (y) coincida
con el de y. Como ejemplo, en el caso de electrolito simétrico z — z:

- 2 2Yd 2 2Yd
= Syt t a2 !
04 ; [senh 5 — — tanh (2.61)

mientras que el potencial reducido seré:

2~ fanh 22
tanh — =

4 1+4,/1 - g2, tanh254ﬂ
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En el caso de geometria plana (ka* >> 1), a partir de la ec. 2.60 se llega a:

0a =~ —f (ya) (2.62)
y el potencial reducido se obtiene integrando en [197]:
va g
y @

siendo z la distancia que existe desde la superficie hasta el punto (a* >> z).
También es posible definir una capacidad asociada a la capa difusa:

R =

(2.63)

doyg
‘ Sy ot o 2.64
& d’d)d ( )

que utilizando 2.61 resulta:

Cyq = erggk cosh L (1 + i [cosh @] 3>
2 Ka* 4
mediante la ec. 2.61.

Conocida o mediante valoracién potenciométrica (pag. 185), 0'stern por
anédlisis de adsorcién especifica (véase sec. 2.7) y Tstern, se puede conocer
el potencial difuso gracias a la relacién 2.60 y junto a la ec. 2.63 se accede a
Y (z).

A partir de un experimento de electroforesis se estima el potencial ¢ y
con éste el espesor de la capa de fluido inmévil adyacente a la superficie de
la particula (plano de cizalla):

C=y(x) (2.65)

que define la unidad cinética: formada por la particula y parte de doble capa
eléctrica. De este modo a partir de la relacién experimental ( — pH y utili-
zando x¢ como pardmetro libre se puede deducir ¢;—pH y o —pH. Aunque
el razonamiento seguido es el 16gico, en un experimento electrocinético, la
particula manifiesta una densidad superficial de carga |oec| < |o|, un radio
efectivo igual a a 4+ z¢ (hidrodindmico) y un potencial superficial igual a .
El problema estd en ;cémo determinar o..?. La disparidad entre lo que se
observa en electrocinética comparado con lo correspondiente a la particula
en si se puede ver en las distintas definiciones de condicién de neutralidad:

e Punto de carga nula:

o=0 (2.66)
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e Punto isoeléctrico:
pe=0< (=0 (2.67)
que se puede traducir en oec = 0.

Para superficies lisas, el plano de cizalla estd desplazado no més de una
o dos capas moleculares desde la superficie por lo que se podria suponer
Y, ~ ¢, por lo menos para disoluciones con fuerzas i6nicas y potenciales
superficiales no muy altos, e incluso en esos casos extremos, aunque no se
dé coincidencia numeérica, sf existird paralelismo en la tendencia.

2.6.4 Modelo de Gouy—Chapman—grupos superficiales diso-
ciables

Si se supone que no existe adsorcién especifica ogtern, = 0 entonces ¥; =
Yprg = Yo ¥ Zstern = zprg = 0 con lo que C1,C2 — 00y Creg = Cy.
Particularizando para el caso de un tnico electrolito simétrico z — z (z > 0)
en la ec.2.62:

" 2 .
04 = ——senhfg9 = -0
Z 2
y sustituyendo en 2.57 en forma reducida:
10pKa—PH 2 2Y0
=In —senh — 2.68
- {Eméx - %senh —3—22" 2 2 (2.68)

se llega a una ecuacién transcendente en yp. Resolviendo la ec. 2.63 se
obtiene:

()—21 1+tanh5%e—"’”
y\r)=-u l—tanhi%e"‘w

con la que se expresa E en funcién de x¢ e yo:

(2.69)

~ 2 } 1+ tanh 2%
¢ @c,90) = z " |1 tanh o o=k

y a su vez dado que yo depende de Gmsx y pH (véase ec. 2.68), se pueden
estimar los pardmetros % y z¢ ajustando los datos de movilidad electro-
forética (potencial ) a la ec. 2.69. De esta forma conocidos a priori %
y Z¢ para un sistema contrastado, es posible calcular el potencial ¢ tedrico
y contrastarlo con el experimental segin la conversién utilizada p, — ¢ asf
como tener acceso a 1.
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2.7 Efecto de la adsorcién en el comportamiento
electrocinético

La adsorcién de tensioactivos modifica las propiedades superficiales de la
particula (véase fig. 2.22) por lo tanto también modificard su potencial (.
Existen distintos modelos [250] que relacionan la variacién de las propiedades
eléctricas de la interfaz con la adsorcién de tensioactivos pero quizas el més
interesante sea el dirigido a superficies hidréfobas.

Suponiendo que el tensioactivo no actida como ion determinante en el
potencial ni altera a éstos, la densidad de carga superficial de la particula
no cambiaré tras la adsorcién. Por contra, el tensioactivo puede afectar a la
adsorcién especifica como sigue:

: Khre
0 SL
OStern — OStern = D0 Stern = 2t€ e 1+ Kb (2-70)
SL

donde se ha supuesto una adsorcién tipo Langmuir (ec. 2.32). En , NJ&x
representa el nimero mdaximo de sitios disponibles (para la molécula de
tensioactivo), z la valencia del tensioactivo y K s, 1a constante de equilibrio

relacionada con Angs (ec. 2.33). Esta energfa se puede descomponer como:

Angs = fz,ﬂ,b o AG%QO + AG?{ T AG'(?ad—cad
% AGvgad—sup + AC;?luim (2'71)

en todas las interacciones posibles: la electrostética, la de hidratacién, por
puentes de hidrégeno, la “hidréfoba” y el enlace covalente. Una de éstas
0 una combinacién serdn las responsables de la adsorcién especifica. Por
neutralidad se deduce que la variacién de densidad de carga en la capa
difusa sigue la dependencia 2.70:

; Koy &
Aoy= —gpNEX 8L,
d t Sternl + K{ch
Finalmente, aplicando la aproximacién de Debye—Hiickel sobre la ec.
2.61:

1
Aoy >~ —ergkAYy (1 = E)

y dado que 9, sigue la misma tendencia que (:

_ 0 _ 0 0, zeNESa
C(C)—C +(<méx <) c Cmax-< +5r50("3:7/+1) (2~72)
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Figura 2.22: Posibles mecanismos de adsorcién en funcién de las condiciones
de carga superficial del adsorbente. Cuando éste estd cargado
y existe adsorcién especifica, el mecanismo principal es el inter-
cambio/emparejamiento iénico aunque se dari en regiones dis-
tintas segtin el signo de la carga. Y cuando el adsorbente estd
descargado, se promocionars la adsorcién mediante interaccién
“hidréfoba" y fuerzas de Van der Waals
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donde (Y es el potencial zeta en ausencia de tensioactivo. De esta ecuacién
se pueden extraer algunos pardmetros a partir de medidas electrocinéticas,
en el punto isoeléctrico ¢ (cis0) = 0 (ec. 2.67):

0
Ciso = —

KSLCméx
(2.73)
_d¢ e,
dlnc Ciser Cméx_c

Utilizando el modelo de Grahame, haciendo uso de la distribucién 2.39
y suponiendo que la interaccién “hidréfoba” entre colas hidrocarbonadas
predomine en la descomposicién. 2.71 entonces la densidad de adsorcién en
el plano de cizalla seré:

Fe(e) = 2regNan(z¢)

ZiEC (C) _ AG(c)ad—cad
kT RT

= 2reqcexp

siendo 7¢4 el radio equivalente de la molécula de tensioactivo. En el punto
isoeléctrico c¢;5, vendrd dada por:

T (¢ AGD..
i = C( 130) exp [nc CH2—CHo

o (2.74)

2req

donde AG? ,_..q = nCAG%HZ_CHQ con ng longitud de la cadena.
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Capitulo 3

Caracterizacion interfacial de
los tensioactivos, los aridos y
el betun

3.1 Tensioactivos catiénicos

Desde el punto de vista termodindmico, las emulsiones son sistemas ines-
tables. El extraordinario aumento del 4rea interfacial, producido en la dis-
persién de un liquido en otro, provoca un incremento tal de la energfa libre
interfacial del sistema que la tendencia de las gotas de emulsién es la de fusio-
narse entre si y alcanzar la completa separacién de fases (rotura), situacién
en la que el drea interfacial es minima y el sistema es estable. En teorfa,
la energfa mfnima requerida para producir una emulsién entre dos liquidos
1y 2es AQy = 7,,AA donde AA es el aumento de 4drea deseado. Pero,
para contrarrestar el gradiente de presién originado por fuerzas capilares
suponiendo esferas de radio r (ec. 1.1):

vp| = 22
se necesitarfa una energfa 1000 veces mayor que Af)y. Esto se puede con-
seguir sometiendo la mezcla a velocidades de cizalla de 107 ciclos s™1 (en el
caso del agua, n =~ 1073 Pa s), produciendo turbulencias con lo que mucha
de la energia aportada se disipa en forma de calor. La potencia de entrada
por unidad de volumen serfa tan elevada que tan solo se necesitarian 0.03 s
para que el sistema comenzase a hervir. En la prictica, dicha cizalla sélo es
mantenida en distintas regiones y durante tiempos pequenios. Con la presen-
cia de un tensioactivo se reduce la tensién interfacial, reduciendo la energfa
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Figura 3.1: Microfotograffa de una dispersién bituminosa floculando

de emulsificacién:
AQef = AQO o A’YlZA

Este agente emulsionante al mismo tiempo hace las veces de estabilizador
modificando las propiedades de las interfaces al dotarlas de carga eléctrica
para prevenir el contacto entre las gotas emulsionadas, retardando su flocu-
lacién y su coalescencia (véase fig. 3.1). Pero el papel de los tensioactivos
en la tecnologfa de emulsiones en frio, no termina en simples estabilizado-
res y emulsionantes. Las disoluciones de tensioactivo también actian como
liquidos hidrofobizadores sobre las superficies minerales promoviendo, tras
la rotura, la adhesién del ligante (bettin) sobre el sustrato, para finalmente
dar lugar a la cohesién de la mezcla asfiltica.

Dado que la mayorfa de superficies naturales estdn cargadas negativa-
mente, si se pretende conferir cardcter hidréfobo a dichas superficies usando
tensioactivos, los mds adecuados para este propdsito son los catiénicos. Es-
tos tensioactivos adsorben con su grupo cabeza (hidréfilo, cargado positiva-
mente) hacia la superficie negativa por atraccién electrostdtica y su grupo
hidréfobo orientado en la direccién normal a la superficie, para asf repeler
el agua. Los tensioactivos catiénicos son los emulsionantes més empleados
en carreteras tanto con dridos de naturaleza silicea como caliza.

Casi todos los agentes tensioactivos pueden servir como emulsionantes,
sin embargo, como cada industria tiene sus propias exigencias, existe un in-
menso mercado de emulsivos y estabilizadores de emulsiones. Algunos de los
mds empleados (y vendidos) son los diversos tipos de pemulen® (BFGoo-
drich) el cual estabiliza cremas faciales, emulsiones con liposomas, balsamos
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Figura 3.2: Espectrograma de masas de alta resoluci én para el tensioactivo
E4

para después de afeitarse y agua de colonia libre de alcohol. Otros emulsivos
muy comunes son los llamados span® (lipsfilos) y tween" (hidréfilos). Para
emulsiones de bettin existe una amplia gama: diamine® OLB (Akzo Nobel),
polyra,m® y dinoram® (Ceca), etc...

3.1.1 Composicién quimica

Como emulsionantes catiénicos se suelen utilizar compuestos de amonio cua-
ternario, sales de amonio y aminas grasas (Ci6—C22) [230]. Las sales de
poliaminas, los derivados de n—alquil propilendiamina (C12—Cisg) o etilen-
diamina como los cloruros de n—alquiltrimetilamonio, alquilamidoaminas
(C16—C18).., son los més utilizados aunque los emulsionantes comerciales
suelen ser mezclas de varios compuestos derivados a partir de grasas anima-
les y aceites como por ejemplo de los dcidos grasos de sebo y de pino.

En este trabajo se van a estudiar cuatro tensioactivos catiénicos deno-
tados por E1, E2, E3 y E4. El tinico que es de férmula conocida es el El
(Fluka 99.5 %) mientras que el resto son derivados de aminas grasas con
algunas masas moleculares medias conocidas (las de E2 y E3). Para deter-
minar la masa molecular media del tensioactivo E4 se realizé un experimento
de espectrometria de masas de alta resolucién mediante un espectrémetro
MICROMASS modelo AUTOSPEC—Q de triple sector (EBE) del Centro de
Instrumentacién Cientifica [55] de la Universidad de Granada, obteniendo
el espectrograma de la fig. 3.2. En éste se observa que de los picos més
intensos asociados a los correspondientes iones monovalentes (z = 1) y a
sus is6topos, los sefialados corresponden a los isétopos sodio e hidrégeno
desplazados una misma masa molecular M, g4. En la tabla 3.1 se muestran
los datos de cada tensioactivo.
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Compuesto My, (g mol_l)
E1l | Cloruro de octadeciltrimetilamonio 348.05
E2 Alquil propilendiamina 340
E3 Poliamina grasa 440
E4 | Diamina grasa (;Poliamido—amina?) 470

Tabla 3.1: Estructura y masa molecular de los tensioactivos catiénicos E1, E2,
E3 y E4

Aunque los cuatro tensioactivos son catiénicos, cada uno tiene propieda-
des especificas sobre todo como emulsionantes. Asf pues, el E2 es un emul-
sivo catiénico para emulsiones bituminosas de rotura media y répida, el E3
se utiliza para rotura lenta mientras que el E4 est4 disenado para producir
emulsiones de rotura lenta de estabilidad mejorada tanto al almacenamiento
y transporte como a la rotura. Teniendo esto en cuenta, a lo largo de este
trabajo se utilizard el tensioactivo E1 como modelo por su estructura simple,
conocida y por la bibliograffa existente sobre sales de amonio cuaternario;
mientras que del resto se estudiardn aquellas magnitudes m4s apropiadas y
relacionadas con la finalidad de su diseno.

3.1.2 Tensioactivo en forma iénica y carga efectiva por catién

Para que un tensioactivo i6nico actie como tal debe estar en su forma ioni-
zada y en el caso de los catidnicos, su parte hidréfila o grupo cabeza debers,
estar protonada. Las especies no—protonadas son menos solubles en agua y
m4és activas superficialmente que las cargadas. Para los tensioactivos basa-
dos en aminas, dicho grupo cabeza suele ser una base fuerte por lo que el
grado de ionizacién o protonacién del tensioactivo estd controlado por el pH.
Como se busca que predomine la forma protonada del tensioactivo, debers
cumplirse la desigualdad pH < pK, [234] para lo que habra que acidular,
asf a pH 4cido el tensioactivo estard en la configuracién catiénica.

Dado el aspecto sélido—pastoso y liquido viscoso, a temperatura am-
biente, de los tensioactivos industriales (E2, E3 y E4), se calentaban para su
manejabilidad, dispersién y por aumentar la superficie de contacto en la di-
lucién. La solubilizacién se facilitaba afiadiendo écido clorhidrico (Panreac
35 %, Scharlau 33 %), calentando (para romper los puentes de hidrégeno)
la disolucién y agitando. Una vez ajustado el pH de la disolucién al valor
deseado, se mantenfa la agitacién a 50°C durante 15 — 30 min. Cuando
las disoluciones pasaban de opacas a transparentes era indicio de la casi
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Figura 3.3: Constantes de acidez para distintas ionizaciones [295] y evolucién
del pH del 4cido citrico en funcién de su grado de disociacién

total ionizacién del tensioactivo. En el calentamiento previo no se supera-
ban los 105°C para evitar la descomposicién. Para evitar variaciones en el
pH se utiliz6 una disolucién de 4cido citrico hidratado (Panreac 99.5 %) 1
mM y agua demineralizada Millipore MILLI-Q (0.054 uS). Este dcido con
algunos aditivos, se utiliza como solucién tampén comercial (Panreac pH
4.00+0.02). El 4cido citrico es un 4cido tetraprético orgédnico relativamente
débil (en su primera ionizacién algo més fuerte que el acético) de férmula:

(COOH) CH,C (OH) (COOH) CH,COOH - 1H,0

cuyas constantes de acidez asociadas a las tres primeras ionizaciones se re-
presentan en la fig. 3.3. En una primera disociacién del é4cido se cumple la
relacién:

1 -
pH = pK{V) — log ——

donde « es el grado de disociacién y cuando el dcido hace las veces de tamp6n
entonces:

a:%=>pH=pKél)

como se aprecia en la gréfica derecha de la fig. 3.3. Luego del écido citrico
utilizado estardn disociado 0.5 mmoles por litro.

El tensioactivo E1 es una sal de amonio cuaternario cuya caracteristica
principal es que su carga positiva no se ve afectada por cambios en el pH
del medio (pK, ~ 10 — 11) de manera que una disolucién tampén fijard
el pH independientemente de la cantidad de sal utilizada, sin necesidad de
ajustarlo afiadiendo dcido como se procede con los otros tensioactivos. Esta
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Figura 3.4: Densidades de los emulsionantes E1, E2, E3 y E4 en disolucién

propiedad facilita su solubilidad en agua a cualquier pH que por otro lado
es un inconveniente al promover su desprendimiento de las superficies sobre
las que deberd adsorberse.

Los tensioactivos derivados de aminas (que no se traten de sales cua-
ternarias) actian como bases fuertes por lo que cuando se les afiade 4cido
clorhidrico para ajustar el pH se da una tipica reaccién dcido—base. La
cantidad de 4cido afiadido (varias gotas) fue dificil de controlar aunque me-
diante la expresion:

Nac

z0 _ 1QpH-PKw(T) 4 10-PH
Vo  Zastac 1 J0PH-PKw(T) — [0-PH

vy  Ce=1M

es posible relacionar el pH final, la concentracién de 4cido afiadido cge (y
carga zqc) y la de tensioactivo ¢y (y carga z) con la concentracién de 4cido
(y sus iones cloro) en la nueva disolucién.

A lo largo de este trabajo, la concentracién del emulsionante modelo E1
estard expresada en molaridad mientras que para los E2, E3 y E4 vendrs
expresada en g 17! por motivos précticos a la hora de extrapolar a situaciones
industriales.

La aplicacién de la técnica ADSA (véase las secciones C.3—C.4) requiere
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Figura 3.5: Evolucién del pH de disoluciones de E1, E2, E3 y E4 sin ajustar

el conocimiento de las densidades de los liquidos utilizados. Las densidades
se midieron con un densimetro Anton—Paar DMA 58 a una temperatura
de 20 °C. Este aparato determina el valor de densidad midiendo el periodo
de oscilacién de un tubo en forma de U en el que se coloca la muestra.
El instrumento se calibré previamente con aire y agua a las temperaturas
recomendadas por el fabricante obteniendo una precisién de 107% g cm™3
aunque el agoritmo ADSA no es sensible a variaciones del orden de 104
g cm™3. Como se aprecia en las gréficas de la fig. 3.4, las densidades no
varfan significativamente con la concentracién. En los casos de disoluciones
diluidas, se consideré que dicha densidad corresponderfa a la del agua pura
cuya dependencia p (T') se obtuvo por ajuste de minimos cuadrados a partir
de datos bibliograficos [295].

Para conocer el estado de protonacién de los tensioactivos, se midié el
pH y la conductividad en funcién de la concentracién, anadiendo a un vo-
lumen de tampén, pequeiias cantidades de disolucién de tensioactivo sin
ajustar. Se utilizé el dispositivo automatizado descrito en la sec. D.3 donde
las medidas de conductividad se realizaron mediante un conductimetro Cri-
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Figura 3.6: Conductividad de los emulsionantes E2, E3 y E4 en disolucién, sin
ajustar el pH. No se representa la curva conductimétrica corres-
pondiente a E1 porque se encuentra en la fig. 3.8

son microCM 2202. La forma de la curva pH — ¢ (fig. 3.5) es la de una
valoracién dcido—base. Y asi es, ya que el 4cido citrico del tampén (4cido
débil, 1 mM) se valora con el emulsionante (base fuerte) hasta que se neutra-
liza. Para el emulsionante E1 aunque parece existir cierto viraje en sentido
opuesto, las variaciones de pH son inapreciables corroborando su condicién
de sal cuaternaria, casi independiente del pH (K, elevada). Respecto a la
conduccién iénica, segiin aumenta la cantidad de tensioactivo en el medio,
los pocos monémeros ionizados se neutralizan con los iones citrato disminu-
yendo la conductividad (véase fig. 3.6). Tras la neutralizacién total, existird
un exceso de iones hidroxilo en el medio ademés de tensioactivo en forma
no—iénica (libre como asociado) de ahi el lento (o nulo) crecimiento de la
conductividad.

Para la estimacién de la carga efectiva del catién—tensioactivo se utiliza-
ron las curvas de calibrado de las valoraciones potenciométricas (véase sec.
D.2) de los emulsionantes, previas al anélisis de la adsorcién sobre el polvo
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Figura 3.7: Carga efectiva por catién para los tensioactivos El, E2, E3 y E4

mineral (véase Capitulo 4). El punto de equivalencia se establece mediante
la ecuacién:

zeoVo = zsLscsLsVsLs

donde z es la carga del catién—tensioactivo cuya concentracién (molaridad)
es cg y que se encuentra disuelto en un volumen Vp; mientras las magnitudes
con subindice SLS son las del agente valorador: laurilsulfato sédico (Panreac
99 % C12Hg550; Nat). Si se define el siguiente pardmetro:

_ VsLs
Cval = Z2SLSCSLS 7
0

y se representa* en funcién de las concentraciones co conocidas, se puede
obtener, por ajuste lineal, la carga del catién—tensioactivo:

Cval = 2C0

*zsps =1
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Si se trabajase con g 171, se obtendria la masa equivalente. A partir de las
graficas de la fig. 3.7 se aprecia que el método potenciométrico es preciso
y reproducible aunque se cambie el agente valorador y con él, cgrs. En el
calibrado se valoré en orden creciente a las concentraciones.

3.1.3 Parametros micelares
Concentracién micelar critica

La estabilizacién de emulsiones se consigue por medio del recubrimiento (ad-
sorcién orientada) de tensioactivos en las interfaces evitando la coalescencia
de las gotas de la fase dispersa. Para tal fin es necesario conocer el intervalo
de concentraciones que optimice la actividad interfacial de los tensioactivos.
Ese intervalo de trabajo posee una cota que dependerd de la agregacién de
los mondémeros en micelas y es especifica de cada tensioactivo. A partir de
este valor aumenta el nimero de micelas pero no el de monémeros disueltos
que son los que confieren la actividad superficial al tensioactivo.

Se realizaron medidas de conductividad de los emulsionantes en forma
ionizada (con HCI anadido) mostrando en la fig. 3.8 los resultados para
los cuatro emulsionantes. Nétense los elevados valores de conductividad en
comparacién con el apartado anterior. En la fig. 3.6, el punto de neutrali-
zacion coincide con la aparicién de micelas sin carga mientras que en la fig.
3.8 no se da ninguna neutralizacién por la saturacién de iones hidronio en
el medio.

En general, la CMC disminuye en medio acuoso, es decir las micelas
aparecen a menores concentraciones, conforme el cardcter hidréfobo del ten-
sioactivo aumenta ya que éste es el principal promotor de la micelizacién
mientras que la repulsién electrostdtica entre moléculas de tensioactivo io-
nizado se opone. La micelizacién se dard antes dependiendo de qué efecto
domine. Segin disminuye el pH, las aminas se protonan haciéndose més
hidréfilas y acentudndose su repulsién por lo que la CMC aumenta. Por
otro lado, la presencia de electrolito en el medio provoca una disminucién del
espesor de la atmoésfera iénica que rodea a los grupos—cabeza, debilitando
asf la repulsién eléctrica por apantallamiento. Con la adicién de HCI para
ajustar el pH, el tensioactivo se encuentra completamente ionizado y junto
con los contariones e iones cloro, la cantidad de especies iénicas del medio
aumenta y con ésta la conductividad eléctrica. Una vez que se llega a la
CMC, la conductividad es menor ya que disminuye el nimero de monéme-
ros libres con respecto a la zona premicelar y los contraiones se adsorben
sobre las micelas, que aunque estdn cargadas, su masa les impide moverse
con facilidad. En la tabla 3.2 aparecen los valores de CMC calculados segiin
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Figura 3.8: Conductividad de los emulsionantes E1, E2, E3 y E4 en disolucién

Tensioactivo L (é%) CMC (®) £
Apre =131 44
El 2.36 £0.11 | 0.135 4 0.004

Apost = 17.668 £ 0.014

Apre = 1489.7+ 1.9
E2 0.405 + 0.017 | 0.765 %+ 0.004

Apost = 1140 £ 5

Apre = 1223 45
E3 0.397 & 0.014 | 0.720 + 0.004

Apost = 880.5 + 1.6

Apre = 2347+ 1.1
E4 1.311 +0.020 | 0.483 + 0.003

Apost = 113.37 £ 0.10

Tabla 3.2: Valores de CMC y -E mediante conductimetrfa. ® = mM para E1
y g 17! para el resto
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Tensioactivo T (°C) | CMC (mM)

Ci12HzsN+(C4Hg)(CH3)2Cl- | 25 7.5

C12HasNT(CH;3)3Cl1~ 25 20

C14HaN* (CHs)3Br~ 25 3.6

C14HaoN+(CHs)3C1- 25 45

Ci16H33NT(CH3)3Br~ 25 0.92

Ci16H33NT(CH;3)3Cl~ 30 1.3

C15H37N* (CH;)3Br~ 25 | 0.17-0.30*

Tabla 3.3: Valores de concentracién micelar critica de distintos tensioactivos
[230]. * En agua y en una disolucién de NaCl 0.1 M

el criterio 1 de la sec. 2.2.2.

Entre los miiltiples factores que afectan al valor de la CMC se encuentra
la estructura del tensioactivo donde destaca la influencia del grupo hidré-
fobo. Segtin lo comentado, en medio acuoso la CMC' decrece rapidamente
cuando el nimero de carbonos nc (cardcter hidréfobo) aumenta hasta 16,
una vez superados se suaviza la caida hasta que por encima de los 18 car-
bonos permanece inalterable. Una regla general para tensioactivos iénicos,
establece que para reducir a la mitad la CMC de una cadena sin ramificar
con un grupo hidrdfilo simple, se debe ariadir un grupo metilo a la misma.
Aunque esta regla deriva de observaciones empiricas, se puede deducir teé-
ricamente. En forma de ecuacién y para una misma serie homéloga, esta
regla se expresa como:

CMCNloa =1M 3.1
_Qn_CC* .y Cy = ()

donde o depende del grupo cabeza y su carga efectiva (p.e., para la serie de
n—alquiltrimetilamonio, o = 2.0 en agua y o = 1.2 en 0.1 M NaCl [230]). En
la tabla 3.3 se muestran valores de CMC de la bibliograffa que corroboran
dicha regla.

Grado de ionizacién micelar

Mediante el grado de ionizacién micelar se puede estimar la carga efectiva
por micela p conociendo la valencia z y el nimero de agregacién micelar n.
A través del anilisis conductimétrico y mediante la ec. 2.9 se calcula p/ (nz)
cuyos valores para cada tensioactivo vienen reflejados en la tabla 3.2. Los
tensioactivos con menos contraiones ligados a la micela son los E2 y E3



§3.1 Tensioactivos catiénicos 157

1.0] , ]
0.9 i
0.8 i =281
0.7]
0.6
0.5
0.4
0.3
02] | \ ]
01 ]
0.01— 5

Frecuencia

d (nm)

Figura 3.9: Didmetro, dmic, de micelas del tensioactivo E2

mientras que el que m4s iones (cloro) tiene adsorbidos en la micela es el E1
aunque sea el menos cargado (menor z) segin la tabla 3.1. Esto se debe
a que una menor repulsién entre los grupos cabeza de los monémeros da
lugar a una mayor 4rea superficial por grupo cabeza, Amon, Yy mayor espacio
entre monémeros donde confinar contraiones; mientras que dentro de una
misma serie, un aumento en la longitud de la cadena (cardcter hidréfobo)
provoca una disminucién del drea Apmon. Por otro lado, un empaquetamiento
més compacto de los grupos cabeza en la micela intensifica la unién de los
contraiones a ésta. El emulsionante E4 muestra una grado de ionizacién
intermedio debido quizés a la superposicién de los efectos de carga y longitud
de cadena.

Utilizando las relaciones 2.11 y la desigualdad 2.12, es posible conocer
una cota superior del mimero de agregacién para tensioactivos de cadena
conocida que formen micelas esféricas. Asi, suponiendo cadenas desde 18
carbonos hasta 22 a 20 °C:

n<94—174
mientras que el didmetro de la micela ser4:
dmic < 2l = 4.5 — 5.5nm

Para corroborar este resultado, se midié el tamafio de las micelas (véase téc-
nica E.2) de emulsionante E2 un orden de magnitud por encima de la CMC
(véase fig. 3.9), mediante un simple célculo se comparé el drea molecular
geométrica (ec. 3.2) de un grupo cabeza trimetilamonio con el drea de un
mondmero en la micela:

7d2. .
Aij’o < Amon = e
n
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Figura 3.10: Evolucién de la tensién superficial de los tensioactivos E1, E2,
E3 y E4 con el tiempo, para distintas concentraciones iniciales



§3.1 Tensioactivos catidnicos 159
E1l E2
- Uuu . : . - 0 647 : : . . -
B . 604 2 1
iy 544 & 9aEP0800 60000 4 500 g g o o] o~ 56 i;g_ ]
B 51, { B sl N ]
E % R%6606066 000 o st & 3 % Foonag,
S 1] B0L08BBAL , p8 8B 5 4 w & b 3 e 44'; 2 o & TN
= ~ 40" o ) ¢ " ” = o © o
42 i = 36 %%AAAAAAAA ANANE AL 6 & & & ]
g “i“"“"““““#\ * E.*'MQV,VVVVVVVVVVVVVV vVvYe v v
39+ i AR ER RN R TR 32] NGBS s b ks s b v v v ¥ v v 5 w x ]
®0o000 0 0 o . 3 3 #000000009000 0060 0 8 o
361 : : . . 284, . . : r :
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
t (s) t(s)
E3 E4
43 s—T T T T T T T T
5] e L ]
4 £ Tw Mg 9 s Baa
e X, Sl T NP
— 41 i"“ XXXOOOO/; s 1~ 66 5&” OOOOgggggggggg g i &k R om A
‘ ol 1 *x o6 4 4 | e 888888
'-E: 07 an. e s coo 1 B 60745 Yy TRREyyyy v v
F R MU X ol = y SETEL @
B o{un T “*xxx] B 54{ % PRSI s s v x x % 5 % 1]
o] AT ] B B ey, 1
) . Y --.__... ety =~ 49 g %eggggzsamgmmmm & @ el
36 M‘A“ LR RIS I SR e
2
3
35 “““‘AAAA‘ o, . 36 *’6&2!!!!2&3#"31%? ? ? H
3
341 T T T y 301 T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
t(s) t (s)

Figura 3.11: Detalle de las gréficas de la fig. 3.10

y se lleg6 a que n <j1570796!. En definitiva, las micelas de los emulsionantes
industriales, a altas concentraciones, forman asociaciones complejas y no
esféricas, de tamafos considerables en comparacién con el polvo mineral y
las gotas de betuin. Esto puede ser un motivo més de la estabilidad de las
emulsiones a altas concentraciones.

3.1.4 Adsorcién en la interfaz liquido—vapor
Cinéticas de adsorcién

Muchos fenémenos, en los que participan tensioactivos, se dan fuera del
equilibrio de ahf que las propiedades dindmicas de la capa de tensioactivo
adsorbido sean de interés tanto tecnolégico como académico. La forma-
cién de la pelicula superficial de tensioactivo adsorbido es un proceso de
orientacién y adsorcién por lo que requerird cierto tiempo para alcanzar el
equilibrio. Uno de los métodos para investigar la cinética de adsorcién en
interfaces recién formadas es a través de la tensién dindmica interfacial. En
la Ciencia de Interfaces, los estudios cinéticos de adsorcién se suelen reali-
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zar previamente sobre una tnica interfaz liquido—fluido como patrén, donde
las moléculas de tensioactivo se acomodan con facilidad y la variacién tem-
poral de la tensién superficial o interfacial da nocién directa del ritmo de
adsorcién.

Mediante el método de gota pendiente y la técnica ADSA—P se reali-
zaron medidas dindmicas de la tensién superficial (sec. C.7.3) de diversas
disoluciones de los cuatro tensioactivos toméndose como tiempo limite 7
h. En la fig. 3.10 aparecen las cuatro cinéticas de adsorcién y en la fig.
3.11 una ampliacién de las zonas recuadradas. En una primera observacién,
seglin aumenta la cantidad de tensioactivo en disolucién, se produce una
mayor y mds rédpida reduccién de la tensién superficial hasta que se solapan
las curvas. En ese punto es donde se ha saturado la interfaz y los monémeros
libres comienzan a asociarse en micelas (CMC).

Dentro de una serie homéloga de tensioactivos, se tiene que en disolu-
ciones concentradas y de moléculas poco activas superficialmente (cadena
hidrocarbonada corta), la difusién es répida y la cinética de adsorcién estéd
controlada por transferencia (véase la sec. 2.3.2); mientras que para mo-
léculas més activas (cadena hidrocarbonada larga), aunque en menor con-
centracion, la fase de transferencia es rdpida comparada con la de difusién
y la adsorcién estd controlada por ésta. Entre éstos dos tipos se encuen-
tran los tensioactivos de cadena intermedia cuya adsorcién es un proceso de
superposicién.

Para analizar el mecanismo de adsorcién se analizé el tensioactivo mo-
delo E1 comprobando las ec. F.2—2.30—F.3 segun se aprecia en la fig. 3.12.
De donde se observa que a tiempos grandes, la adsorcién estd controlada
por difusién y para tiempos pequefios e intermedios, por transferencia aun-
que segin aumenta la concentracién de tensioactivo existen desviaciones en
esta tdltima. Se trata de un modo hibrido de adsorcién en el que domina
la transferencia irreversible de materia para que finalmente, por difusién
(reversible), se llegue al equilibrio en la interfaz.

Isotermas de adsorcién

Normalmente, para tensioactivos monocomponentes, la tensién superficial
de equilibrio decrece monétonamente con la concentracién de tensioactivo
por debajo de la CMC, y se mantiene aproximadamente constante por en-
cima debido a que la concentracién superficial mantiene un valor méximo
(interfaz saturada) y sélo los monémeros libres del tensioactivo contribuyen
a la actividad del mismo, y con ello a la reduccién de tensién (véase ec.
1.13). Como es conocido, las propiedades de una interfaz liquido—vapor sa-
turada son de las mds importantes bajo el punto de vista de la aplicacién
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Figura 3.12: Anélisis del comportamiento de la tensién superficial dindmica
del tensioactivo E1 con idea de deducir qué tipo de mecanismo
controla la adsorcién

de tensioactivos. El comportamiento tensiométrico en esta regién se halla
relacionado con el eventual cambio en la actividad de las micelas con la con-
centracién. Este estudio, junto con las 4reas moleculares permite establecer
conjeturas acerca de la estructura de las moléculas.

Antes de seguir, habrifa que aclarar la validez de la ec. 1.13. Esta ecua-
cién es vélida para tensioactivos no iénicos ya que en caso de tratarse de
i6nicos, éstos actuarfan como polielectrolitos fuertes y la variacién de ten-
sién interfacial también se deberfa a la presencia de especies iénicas como los
contraiones o los iones hidronio por hidrélisis superficial. Cuando los con-
traiones correspondientes (Cl~) apenas se adsorben, o se adsorben antes los
iones hidronio o cuando en el medio existe el mismo contraion previamente
anadido (por ajuste del pH) entonces la ec. 1.13 es coherente en este caso.

Aplicando el criterio 5 de la sec. F.4 a las gréficas de la fig. 3.10 se obtie-
nen las distintas isotermas mostradas en la fig. 3.13 donde la concentracién
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Figura 3.13: Isotermas de adsorcién en la interfaz liquido—vapor de los ten-
sioactivos E1, E2, E3 y E4

inicial (representada) se puede aproximar a la de equilibrio en primer orden
segun la sec. F.3. Dichas isotermas dan informacién directa de la CMC'y
se pueden ajustar a la isoterma de Langmuir—von Szyskowski 2.17 teniendo
en cuenta que para disoluciones diluidas (ceq < 0.01 M) la fraccién molar de
equilibrio es T ~ %5*1 siendo ¢, = py/My, la concentracién molar del agua
(nimero de moles que contiene un litro de agua) y donde se ha utilizado
la constante de equilibrio K} redefinida en la ec. 2.32. Con el ajuste se
obtienen los pardmetros I'y, y K7 de la adsorcién (véase tabla 3.4). El tra-
tamiento de errores de este tipo de ajustes viene descrito en la sec. F.6. La
constante K estard relacionada con la energia puesta en juego para transfe-
rir una molécula desde el interior de la disolucién hasta la interfaz (ec. 2.33)
de manera que para que se dé una adsorcién espontdnea K ¢« > 1. De los
tensioactivos estudiados el E1 es el que se adsorbié con més intensidad en la
interfaz liquido—vapor, a continuacién los E2 y E3 y por dltimo el E4. La
interaccién que predomina en este tipo de interfaces es la “hidréfoba” que
se verd atenuada por la inevitable interaccién lateral de tipo estérico entre
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Tensioactivo | CMC (®) | I'm (umolesm™?) | K (®7?)
El 0.092 + 0.008 49411 143 £ 80
E2 0.189 + 0.020 4.5+0.6 143 £ 60
E3 0.76 £0.12 3.3+04 77+ 40
E4 1.274+£0.12 B 1.2 9944

Tabla 3.4: CMC y pardmetros de la adsorcién liquido—vapor de los tensioac-
tivos E1, E2, E3 y E4. ® = mM para E1 y g 17! para el resto

largas y ramificadas colas hidréfobas.

Si en una gréfica vy — logceg no existe ninglin minimo, entonces se
puede inferir que la concentracién de cualquier contaminante superficial ac-
tivo o de algtin producto de hidroélisis superficial, debe de ser muy pequena.
Realmente es la isoterma de adsorcién propiamente dicha, el indicador més
sensible a vestigios de impurezas. Esto es asi cuando aparecen méximos en la
adsorcién de tensioactivo, provocados por impurezas activas que se adsorben
a bajas concentraciones del tensioactivo mayoritario pero que estdn princi-
palmente solubilizadas en micelas por encima de la CMC'. Los emulsionan-
tes de este trabajo, interesan por sus propiedades sin tratamiento previo
(sin purificar) ya que, como se comentard mas adelante (pag. 169), el hecho
de que sean mezclas le da una especial actividad superficial completamente
contrastada durante su aplicacion.

Para dar una explicacién a las disparidades entre los valores de CMC
obtenidos por tensiometria y conductimetria (tabla 3.2) habrfa que aclarar
que el punto donde la tensién superficial y la conductividad de la disolucién
cambian de crecimiento puede reflejar distintos estadios durante la miceliza-
cién. Asf por ejemplo, en las curvas vy — logceq dicho punto corresponde
a la saturacién de la interfaz y posterior formacién micelar mientras que en
las curvas de conductividad, aparece el cambio debido a que las micelas (ya
formadas) son menos méviles que los monémeros y se van rodeando de ma-
yor niimero de contraiones. Ademsés, la tensién superficial es muy sensible
a la concentracién de monémeros con lo que su zona CMC' serd més ancha;
por otro lado, en los experimentos de conductividad los cuatro tensioactivos
tienen distintas fuerzas iénicas al necesitar (excepto el E1) distintas canti-
dades de HCI en el ajuste de pH. He ahi el carédcter relativo de los valores
de CMC segtn la técnica utilizada. Se concluye que la micelizacién afecta
antes a la reduccién de tensién superficial que a la movilidad iénica, ya que
los valores de CMC por conductimetria son mayores que los obtenidos me-
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Figura 3.14: Estructura y seccién longitudinal del grupo trimetilamonio

diante tensién superficial. Por ello se elijardn los valores tensiométricos dado
que los principales procesos involucrados en las emulsiones son interfaciales
antes que de transporte.

Area molecular efectiva

Para analizar los fenémenos de adsorcién de tensioactivos sobre interfaces,
es esencial conocer el drea molecular del tensioactivo. Sin embargo, para las
moléculas de tensioactivo con cadenas flexibles no se puede estimar dicha
drea de forma univoca. Por lo tanto, en la interpretacién de los fenémenos
de adsorcién en interfaces sélido—liquido, lo que interesa es conocer previa-
mente el drea molecular efectiva. El grupo cabeza de un tensioactivo serd
el que imponga las restricciones espaciales siempre que no existan cadenas
laterales por lo que se supone que los tensioactivos de estudio disponen de
un mismo grupo cabeza trimetilamonio.
Tres posibles candidatos a drea molecular efectiva son:

1. La obtenida por célculo geométrico de la seccién transversal a par-
tir del correspondiente modelo molecular. El drea molecular efectiva
geométrica corresponde con el drea del circulo que envuelve las pro-
yecciones de los dtomos del grupo sobre el plano de adsorcion (véase
fig. 3.14):

AP = mrly (3.2)

Recordando la configuracién tetraédrica del metano, el dngulo que
forman todos los enlaces C — H es de 109.5°. Se puede tomar éste
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Figura 3.15: Isoterma ™ — A correspondiente a una sal de amonio cuaternario
con 22 carbonos[180]

como éngulo aproximado entre los enlaces C — H y C — N mientras
que el enlace C — H y la direccién normal forman un 4ngulo de 37.5°.
Con el radio atémico del hidrégeno (rg = 0.037 nm) y las distancias
reflejadas en la tabla 3.5 se calcula el radio efectivo:

ref = doc—Nsenoac-N +dc-gsenac-g +ma = 0.242nm
para finalmente calcular el drea molecular efectiva geométrica:
geo 2
A s =0.18nm

Ni que decir tiene que este valor no es realista al obviar las interacciones
laterales entre las colas hidréfobas y la interaccién con el disolvente
que dictan el modo de acomodarse la molécula.

2. Conociendo la isoterma 7 — A, donde m = 7y — 7., denota la presién
superficial, el drea molecular efectiva coincidiré con el drea limite ob-
tenida por extrapolacién hacia 7 = 0 suponiendo la compresién de

d(nm) | o°)

C—-N| 0.106 | 72
C—-H| 0.147 | 37.5

Tabla 3.5: Longitud y dngulo de los enlaces C—N y C—H, con respecto el eje
de la cadena hidréfoba
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Tensioactivo | Aey (an)
El 0.34 £ 0.08
E2 0.37 £ 0.05
E3 0.50 £ 0.06
E4 0.29 £ 0.06

Tabla 3.6: Area molecular efectiva de los tensioactivos El, E2, E3 y E4

una monocapa homogénea en la interfaz liquido—vapor. En esta 4rea
lfmite aparecen las interacciones laterales entre las colas hidréfobas
por lo que serd mayor que la geométrica. Existe otro tipo, el 4rea
molecular de colapso que corresponderd al punto donde la monocapa
es incompresible y estar4 relacionada con la estabilidad de aquélla. A
partir de la isoterma m — A de una sal de amonio cuaternario (grupo
cabeza trimetilamonio) con una cadena de 22 carbonos (fig. 3.15) se
puede estimar un drea molecular limite igual a:

Al = 0.277 nm?

3. Por 1ltimo, a partir del drea ocupada por una molécula en condiciones
de monocapa y méximo empaquetamiento donde las moléculas quedan
orientadas en la direccién normal a la superficie del sélido, es decir,
mediante la méxima densidad superficial de adsorcién en una interfaz
liquido—vapor:

o, I 1
Acf = min {NAF} = NiT. (3.3)

En la tabla 3.6, se muestran las distintas 4reas, destacando el tensioac-
tivo E3 por su elevada drea, consecuencia de posibles cadenas laterales.
En la bibliograffa [230, 66] el drea molecular del grupo trimetilamonio,
en condiciones de alto empaquetamiento en interfaces liquido—vapor,
es de 0.35 nm? mientras que en interfaces sélido—medio orgénico es
de 0.11 nm? [254] debido al alto empaquetamiento y a que algunas
moléculas puedan estar adsorbidas en sentido opuesto.

Eficacia y eficiencia

Se define eficacia como el cambio méximo que se produce en un fenémeno
interfacial particular, provocado por el tensioactivo independientemente de
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su concentracién. Mientras que la eficiencia es la minima cantidad (de
materia) de tensioactivo necesaria para producir un determinado cambio en
el fenémeno a investigar.

La eficacia y eficiencia no tienen por qué variar en el mismo sentido
con respecto algin pardmetro o magnitud. Las dos propiedades conjunta-
mente dictan la afinidad de la isoterma, diciéndose que existe mayor afinidad
cuando con menor cantidad de tensioactivo se produce una mayor adsorcién,
saturando antes la superficie. Mateméticamente, la afinidad se interpreta
como el ritmo de crecimiento (derivada) de una isoterma de adsorcién I'—ceq.

La reduccién de tensién superficial es una de las propiedades més comu-
nes de los tensioactivos en disolucién. Depende directamente de la sustitu-
cién de moléculas de disolvente en la interfaz por moléculas de tensioactivo, y
por lo tanto depender4 de la concentracién superficial en exceso del tensioac-
tivo, tal y como predice la ecuacién de Gibbs 1.13. Dado que el fenémeno a
tratar es la reduccién de tensién superficial en interfaces liquido—vapor, la
eficacia se puede valorar mediante la presién superficial en la CMC' [230]:

TcMC = Yo — YcMmC

o bien el grea molecular efectiva 3.3 al dar nocién de la capacidad de saturar
la interfaz segun los grupos estructurales y de la orientacién en la superficie,
mientras que para la eficiencia se puede definir:

pc,rE—logﬁ vy C=1M
Cyx

donde 7 es una presién superficial dada, para la que Rosen [230] aconseja
el valor de 20 mJ m~2 ya que suele corresponder a la situacién en la que la
interfaz est4 entre el 84 % y el 99.9 % ocupada. En esa situacién se cumple
Kic >> 1y segin las ec. 217 y 2.33, pcy dependerd directamente de la
energfa de adsorcién estdndar :

loge [ 7
pex & ——2 (—+Angs)

de manera que a mayor eficiencia, mayor energfa de adsorcién estédndar (en
valor absoluto). La energia Angs se puede descomponer en las energias
necesarias para adsorber por separado las parte hidréfila e hidréfoba por
mol de tensioactivo (véase ec. 2.71):

Angs = Ach + AG(c)ola
= AGY, +ncAG oy, +AG ey, — AG oy,
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Figura 3.16: Eficacia y eficiencia de los tensioactivos E1, E2, E3 y E4. Como
regla nemotécnica, el tensioactivo de aquella isoterma que se en-
cuentre en la zona més diluida serd el de mayor eficiencia y la
isoterma que muestre la saturaci 6n més préxima a m = 0 enton-
ces dicho tensioactivo ser 4 el més eficaz

donde se ha considerado la aditividad en la energia de la cola por grupo
—CHz—. Los dos tltimos términos son constantes y si se considera una serie
homoéloga (de idéntico grupo cabeza) entonces se deduce que pc, aumenta
linealmente con n¢. A este resultado se le conoce como regla de Traube: la
actividad superficial aumenta con la longitud de la cadena del tensioactivo,
disminuyendo la concentracién necesaria para producir una reduccién de
tensién superficial dada, es decir, aumentando la eficiencia.

A partir de la tabla 3.7, el més eficiente es el tensioactivo E1, mientras
que el més eficaz es el E2 segiin 7oy y cualitativamente segin la gréfica
de la fig. 3.16. Aunque tomando el criterio de Agf 6 I'y, €l més eficaz es
el tensioactivo E4 cargado. Quizds por esto, las emulsiones confeccionadas
con E4, son las més estables con diferencia pero también son las que més

Tensioactivo | moamc (md m—Z) peo CCIZ{) L2
E1l 31.5+0.9 2.0+0.5 3
E2 41.5+1.0 1.4+0.3 5
E3 34.24+1.2 0.9+0.3 5}
E4 40.8 £1.8 0.5+0.3 4

Tabla 3.7: Pardmetros indicadores de la eficiencia y eficacia
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emulsionante utilizan. Esto se puede interpretar, desde el punto de vista de
la emulsificacién, que gran parte del tensioactivo anadido no interviene en la
dispersién aunque puede intervenir en la rotura. Segin la regla de Traube,
el tensioactivo E1 parece disponer de una cadena més larga aunque no ha de
olvidarse que la eficiencia de los tensioactivos no iénicos es mucho mayor que
la de los i6nicos con igual niimero de carbonos en el grupo hidréfobo. Esto
se explica por la repulsién entre las cabezas iénicas de los tltimos una vez
adsorbidos lo que aumenta la energia de adsorcién estdndar para llevar una
cabeza iénica desde el interior del seno de la disolucién hasta la interfaz. Por
este mismo motivo, un aumento de la fuerza iénica del medio o la adsorcién
especifica méds intensa del correspondiente contraion, provoca un aumento

en la eficiencia. El cociente CCJZ{) C segtin la ec. 2.14:

CMC exp | FEMC — 20
C20 o P RTFm

da informacién del tipo de tensioactivo de manera que si Tepmc >> 20
entonces la destacada actividad superficial es propia de tensioactivos no
i6nicos (aumentando la CMC'). Esta razén deberd ser siempre mayor que la
unidad (Tope > m20) y ademds, segiin Rosen opere citato, cuando CMC >
Tcyo (para interfaces liquido—aire y a 25 °C) el tensioactivo es no iénico.
Los valores de la tabla 3.7 corroboran el que los tensioactivos E2, E3 y E4
sean i6nicos mientras que el E1 es una sal de amonio cuaternario.

Sinergismo

La mayorfa de los tensioactivos comerciales son mezclas ya sea por las ma-
terias primas utilizadas en la manufacturacién o con idea de mejorar las
propiedades del producto final. Se dice que existe sinergismo cuando las
propiedades de la mezcla son mejoradas con respecto a las de los tensioac-
tivos individuales. Aunque son recientes los estudios en este campo y por
ahora sélo se han investigado mezclas binarias, se puede predecir cuantita-
tivamente la existencia de sinergismo y la relacién entre componentes para
llegar a un 6ptimo valor en una determinada propiedad superficial siempre
que se tenga conocimiento de las interacciones moleculares entre tensioacti-
vos junto a las propiedades individuales de éstos.

Légicamente el sinergismo afectars a la eficacia y eficiencia en la reduc-
cién de tensién interfacial del sistema, asi como en la formacién de micelas
en medio acuoso; pudiendo darse un sinergismo negativo cuando los valores
de la mezcla que caracterizan estas propiedades son mayores que los de cada
tensioactivo.
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3.2 Aridos

Las emulsiones de bettin utilizadas para la construccién de carreteras, estdn
disenadas para “romper” separando el betin de la fase acuosa al ponerlas
en contacto con la grava himeda. Si la grava contiene pedernales o silica-
tos, una emulsién estabilizada mediante un tensioactivo catiénico romper4
al contacto con las superficies con carga negativa de dichas rocas aunque
contengan piedras calizas que manifiestan carga positiva al contacto con el
agua. Para entender el mecanismo de adhesién que liga el mineral al bettin,
es necesaria la caracterizacién de ambas superficies. Este paso es particu-
larmente importante dada la variedad de minerales usados para mantenie-
miento y construccién de carreteras, segtin su disponibilidad y condiciones
econémicas.

Los 4ridos son las materias primas minerales insustituibles y necesarias
para obras ptblicas, edificacién y otros usos en el 4mbito industrial. Los
dridos, en general, se vienen considerando tradicionalmente como materias
inertes, pero realmente no lo son, ya que no sélo influyen en las resisten-
cias mecdnicas, si no que por sus caracteristicas y propiedades geométricas,
térmicas y quimicas, afectan al disefio y ejecucién de un firme, a su mante-
nimiento y a la seguridad del transito vial.

Los 4ridos naturales (de origen sedimentario) son los habituales en la
construccién de carreteras extrayéndose en yacimientos y en canteras (fig.
3.17). En este ultimo caso, los dridos siempre son el resultado de un proceso
de trituracién o machaqueo. Los dridos procedentes de yacimientos pueden
emplearse directamente (dridos rodados) o tras ser sometidos a un proceso
total o parcial de machaqueo. La formulacién de emulsiones debe optimi-
zarse con independencia del tipo de 4rido a tratar ya que en la prictica, por
razones econémicas, se utilizard aquél que esté més préximo a la obra (4rido
local).

Figura 3.17: Aridos sin tratar
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Ca'2+ Si4+

Figura 3.18: Distintos tipos de rocas silico—calcéreas segiin el nimero de iones
calcio presentes

Los silicatos comprenden alrededor de un tercio del total de especies
conocidas; constituyen ademés algunos de ellos la parte fundamental de la
corteza terrestre (95 %). En todas las estructuras de estos minerales, el
silicio estd rodeado de cuatro oxigenos en forma tetraédrica. Los distintos
tipos de silicatos dependen de los modos de unirse los tetraedros entre si y
de la clase y proporcién de cationes adicionales a la estructura fundamental
tetraédrica. Son 6xidos derivados de 4cido ortosilicico (H4SiOy).

El carbonato célcico o calcita* (CaCOs), en su forma més corriente de
caliza o piedra caliza, es el segundo mineral mds abundante de la Tierra (4
%). La estructura de los carbonatos y en particular de la calcita, consiste
en un 4tomo de carbono centrado en un tridngulo cuyos vértices son tres
oxigenos. Dos de estos oxigenos son los que le confieren carécter aniénico
al grupo carbonato, uniéndose con otro carbono (situado en el mismo plano
que la celda triangular) o con iones calcio que enlazaran los distintos planos
paralelos. La caliza es el tipo de roca sedimentaria més comin de la Penin-
sula Ibérica (excepto en Galicia). Por esta abundancia y mayor economia en
los procesos de machaqueo, su empleo estd generalizado en todas las capas
de firme, excepto en las destinadas a tréfico intenso por tratarse de una roca
facilmente pulimentable.

Los 4ridos se suelen clasificar en dos grupos segin la naturaleza 4cido o
bésica de sus componentes:

*En griego, chaliz que significa cal
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Figura 3.19: Clasificacién de las rocas minerales seg un el contenido de SiOg
o de 6xidos alcalinos o alcalino—t érreos

e 4cidos o negativos: aquéllos con alto contenido en silice (SiO2) como
los silicatos

e bdsicos o positivos: los que poseen carbonatos como la caliza

Pero en la préctica los dridos dcidos de aplicacién en obra no son si-
liceos sino silico—calcéreos al disponer de dtomos de calcio incrustados en
la red cristalina (véase fig. 3.18). Estos se pueden clasificar segin la razén
#si0,/ Pca, €n orden decreciente como: insaturados, intermedios y saturados,
teniendo en cuenta que el resto suelen ser silicatos:

Psiot- = 1 = ¢ca — Psio,

Asf por ejemplo, segiin Péez et al. [203], la razén ¢g;0,/Pc, para los dridos
silico—calcédreos puede variar desde 31.3, 2.5 hasta 0.125 incluso ¢¢, = 0;
mientras que los calizos suelen tener ¢Sioj‘ =0y ¢si0,/Pca = 0.031. Esto
da idea de los distintos estados de carga que pueden manifestar estos mate-
riales. Asf los saturados mostrardn un carga positiva, los intermedios serén
casi neutros y los insaturados negativos (véase fig. 3.19).

Los 4ridos a estudio en este trabajo se denotardn con A1 (silico-calcdreos)
y A2 (calizas) y sus caracteristicas principales vienen reflejadas en la tabla
3.8.

3.2.1 Laminas de aridos

La adquisicién de datos de dngulos de contacto, termodindmicamente signifi-
cativos y reproducibles, depende sensiblemente de la calidad de la superficie
solida. Asi los efectos de rugosidad pueden facilmente ocultar la informacién
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Figura 3.20: Laminas de 4ridos

interfacial. Por ello es importante la preparacién de superficies de suficiente
calidad como para asegurar que las medidas reflejen la verdadera interac-
cién entre el sélido y el liquido. Del mismo modo, el proceso de limpieza
es un factor critico en la obtencién de sustratos de cierta calidad. Las con-
diciones de almacenamiento deben ser idénticas para todos los especimenes
en estudios comparativos. Y para evitar la contaminacién durante dicho
almacenamiento, debe medirse inmediatamente después de la preparacién
(limpieza) de las superficies.

Como técnica de preparacién de superficies para medida de dngulos de
contacto apropiada para rocas, se utiliza el pulido. Es importante notar que
las superficies pulidas estdn deformadas mecdnicamente y pueden contener
contaminantes embebidos de los agentes pulidores. Para minimizar el riesgo
de contaminacién superficial, deberfan evitarse componentes comerciales de
pulido ya que pueden contener sustancias quimicas desconocidas. No debe
olvidarse que cuando la especie es heterogénea, el pulido produce una nueva
superficie que puede ser significativamente diferente de la superficie natural.

Las distintas rocas de tipo Al y A2 fueron cortadas a la vez que pulidas
en el Laboratorio de Preparacién de Muestras Minerales del Centro de Ins-
trumentacién Cientifica [55] de la Universidad de Granada, donde mediante
una cortadora EUROCOUP LEADER y pulidoras STRUERS, se obtuvie-
ron ldminas lisas de espesor arbitrario adheridas a portaobjetos de vidrio
mediante una resina inerte (véase fig. 3.20). Dado el grado de heterogenei-
dad de los 4ridos, sobre todo la manifiesta diversidad de los de tipo Al, se

Arido Naturaleza Estructura cristalina | Grupo superficial
Al Silico—calcérea | Tetraédrica s6lido—SiOy
A2 | Caliza Trigonal s6lido—CO3Cat

Tabla 3.8: Caracteristicas de los dridos Al y A2
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Arido | (J[) (um)

Al | 1.05+0.17
A2 | 159+0.13

Tabla 3.9: Rugosidad aritmética de los distintos 4ridos

prepararon varias muestras. . Para limpiar estas superficies no se utilizé nin-
gin disolvente ni 4cido (acetona, 4cido crémico) sino principalmente agua
y etanol junto con una moderada ultrasonografia y secado en recipientes
cerrados.

Para analizar la perfilometria de las ldminas se utilizé un rugosfmetro
201 de Mitutoyo formado por un brazo mévil con una punta—sonda que
recorre linealmente la superficie y que consiste en un diamante de 5 ym de
didmetro. El calibrado consiste en medir la rugosidad de un patrén con
(|2]) = 3 pm e ir ajustando el aparato hasta igualar esa medida. La muestra
se coloca sobre un microposicionador y éste sobre una mesa antivibratoria
y se procede a recorrerlo en tres direcciones diferentes (0, 7/4, 7/2). Las
rugosidades de varias ldminas de los dridos aparecen en la tabla 3.9 de donde
se deduce que tras el corte, las muestras son bastantes lisas aunque el 4rido
A2 parece mds rugoso debido a sus poros.

Energia superficial

El 4ngulo de contacto destaca como una herramienta directa para la esti-
macién de la energfa superficial de los distintos materiales en contacto con
agua pura o disoluciones acuosas de tensioactivos, es decir, para cuantificar
su mojado respecto de esos liquidos.

Por lo general, dado que la mayoria de superficies reales son heterogéneas
a escala microscopica, los dngulos de contacto deberfan medirse en modo de
avance (véase sec. 1.6.5) si se pretende inferir la tensién superficial del sé-
lido. El dngulo de retroceso da una manifestacién directa de las impurezas
(sustancias orgénicas) de la superficie y es dificil medirlo de forma reprodu-
cible. Como ejemplo, para comprobar la limpieza de portaobjetos de vidrio,
se posa una gota de agua sobre éstos y se observa el dngulo de contacto.
Dado que estas superficies son muy hidrdéfilas, su dngulo de contacto deberfa
ser muy pequeno.

Mediante la técnica ADSA—D (sec. C.4) se hizo una primera aproxima-
cién al problema. En el caso del drido A2, dada su naturaleza porosa, el
fenémeno de mojado se da en tiempos cortos, que complican la definicién
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Figura 3.21: Vista superior de gotas sésiles de agua sobre ldminas de drido
A1, drido A2 y betin. Nétese la simetria axial en el caso del
bettin, la falta de dicha simetrfa en los 4ridos y la penetracién
de liquido por capilaridad en el calizo. El anillo luminoso central
corresponde al reflejo de la fuente luminosa a través del medio

acuoso
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Figura 3.22: Angulo de contacto de agua sobre ldminas de los 4ridos Al y A2
mediante el método de burbuja cautiva. Se depositaron del orden
de 10 gotas sobre cada ldmina y se utilizaron 6 muestras del drido
A1 por su diversidad



176 Capitulo 3. Caracterizacién interfacial

Arido 0(°) vsy (mJ m™2)

Al |127+£2.1 71.0£04
A2 6.3+1.2 72.3+0.4

Tabla 3.10: Angulo de contacto y energfa superficial de los dridos A1l y A2

de equilibrio y con él, de d4ngulo de contacto reproducible. En las imdgenes
de la fig. 3.21, se puede apreciar la desviacién de la simetria axial de una
gota sésil sobre el drido A1 y la pérdida de volumen por la porosidad del A2,
comparéndolas con la completa simetria de una gota sésil sobre una ldmina
de betin.

Cuando se dispone de sélidos totalmente lisos, no porosos, sin rugosida-
des aunque heterogéneos (como el betiin), se puede asegurar cierta simetrfa
y la constancia en volumen para una gota sésil. Pero en este caso no es asi.
De ahi que se opte por hidratar las superficies y utilizar el método de bur-
buja cautiva [114] (sec. C.7.2), aproximdndose asf a la situacién real de los
dridos en la mezcla asféltica. La captura y anélisis de la burbuja se realiza
mediante la técnica ADSA—P (sec. C.3).

Como liquido patrén para caracterizar los sélidos se escogié agua demi-
neralizada Millipore MILLI-Q (0.054 uS) (vLy = 72.69 +0.01 mJ m~2 y
p = 0.99823 g cm™3 a 20 °C). Antes de cada medida, se rociaba con abun-
dante agua destilada la muestra. No se aplicé ningtin otro protocolo con
disolventes orgdnicos de alta pureza, dcido crémico, banos de ultrasonidos,
hornos, etc.., evitando posibles reacciones de los grupos superficiales del mi-
neral. Las muestras se sumergen fijadas a un soporte de teflén, dentro de
una célula de vidrio situada sobre una cubeta por donde circula un bano de
agua que asegura una temperatura constante (20°C). La cubeta termosta-
tizada estd colocada sobre un microposicionador con tres grados de libertad
que sirve para enfocar y situar la imagen en el plano perpendicular al eje
6ptico del microscopio. La célula de vidrio se llena con agua deminerali-
zada, y mediante una jeringuilla esterilizada de 1 ml, con una aguja curvada
por su extremo, se puede crear la burbuja y depositarla sobre la muestra.
Se comienza a capturar imédgenes en el momento que la burbuja descanse
contra la muestra. Se depositaron varias burbujas (de distinto volumen) y
en diferentes regiones, en cada muestra y los resultados se indican en la fig.
3.22.

Aunque la ecuacién de estado de Neumann 1.58 es aplicable a sélidos
apolares en los que se dé fisisorcién y no quimisorcién, se aplicé a las ldminas
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de 4rido para estimar su energfa superficial (véase tabla 3.22). Las superficies
minerales tiene una energfa superficial elevada corroborando el hecho de que
el agua las mojard ficilmente.En comparacién, el drido A2 es mds hidroéfilo
que el Al al mostrar aquél un dngulo de contacto que resulta ser la mitad.
Junto con las ventajas de ADSA indicadas en la sec. C.7, ha quedado
patente que el método de burbuja cautiva y ADSA—P producen resultados
reproducibles para distintas muestras heterogéneas de drido.

3.2.2 Polvo mineral de relleno

Las particulas de relleno mineral desempefian, por su elevada superficie es-
pecifica, un papel esencial en el comportamiento estructural de las mezclas
bituminosas en funcién de su naturaleza, finura, actividad y proporcién en
la que entran a formar parte de la mezcla. El polvo mineral condiciona
la proporcién final de ligante, constituye junto con éste el méstico que da
cohesién al conjunto e influye en el porcentaje de huecos y, por tanto, en
la impermeabilidad y en las caracteristicas resistentes de la mezcla. Su pa-
pel en la rotura (véase Capitulo 5) es tan determinante que existen ensayos
para estimar el indice de rotura (pruebas de coagulacién) [314], mezclando
las emulsiones con polvo mineral o cemento segin lo ralentizada que esté la
rotura.

Tamano de particula

El primer paso en la caracterizacién de este fino es medir el tamaifio de
particula, sin tratamiento previo alguno, mediante el dispositivo basado en
dispersion de luz de retroceso (véase sec. E.2). En la fig. 3.23 se representan
la evolucién temporal de los didmetros medio y la distribucién de tamanos.

2400 T T T T T T T T

1.0 Polvo mln'eral Al ] 99004 —e— Polvo mineral A1 i ]
0.9+ Polvo mineral A2 - -0 Polvo mineral A2 P o
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Figura 3.23: Distribucién de tamafios de particula y evolucién temporal del
didgmetro medio para los polvos minerales Al y A2
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Polvo mineral Al Polvo mineral A2

Figura 3.24: Microfotografias de microscopfa electrénica de barrido de polvo
mineral
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Segtin se aprecia de la gréfica temporal de la fig. 3.23, los finos Al y
A2 son muy polidispersos y con el tiempo (5 min) sedimentan las fracciones
més gruesas (la curva es creciente debido a la posicién del foco de deteccién
del instrumento). Las fracciones mds pequenas y abundantes tienen los
siguientes didmetros medios:

(dyy; =14£0.3pum

3.4
(d)po = 0.6+ 0.2 um 34

Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica es una técnica mediante imédgenes que usa un haz
de electrones para explorar un material. En la microscopia electrénica de
barrido (Scanning Electron Microscopy), los electrones se reflejan desde la
muestra. Las imé4genes se suelen utilizar para estudiar morfologfa superficial
o medir tamanos de particulas. Este tipo de microscopia posee una mayor
profundidad de campo y puede utilizar muestras grandes.

' Las microfotograffas de polvo mineral se realizaron en el Centro de Ins-
trumentacién Cientifica [55] de la Universidad de Granada mediante un mi-
croscopio ZEISS DSM 950 y se muestran en la fig. 3.24.

La granulometria del polvo refleja una distribucién de tamanos ancha. La
fracciéon més fina (m4s activa) contrasta los resultados de medida de tamano
de particula, siendo el polvo A2 de menor tamano que el Al. Se observa una
geometria més abrupta, con cortes y fracturas en el polvo Al mientras que
en el A2, las particulas son més redondeadas y estdn aglutinadas por efecto
de la humedad ambiental (y presencia de CO2 disuelto). También se aprecia
cierta textura granular (porosidad) en A2 y la presencia de componentes
calizos en el polvo A1l (véase imagen inferior izquierda).

Area especifica

Convencionalmente el drea de una superficie se puede estimar de dos formas
distintas: cubriéndola con una apropiada superficie—patrén de drea conocida
o, a partir de las longitudes caracterfsticas (longitud de los bordes o radio)
de la superficie bien porque se conozca la dependencia del 4rea con dichas
longitudes o por tratamiento estadistico:

A _2%1
PV p(d)

donde p es la densidad del sélido y k un factor geométrico (3 para el caso
esférico).

(3.5)

ag =
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En este caso, dada la forma irregular del polvo mineral se opté por ad-
sorber sobre él un gas de molécula conocida. Este tipo de adsorcién se puede
explicar mediante el modelo BET (Brunauer—Emmett—Teller) [29] cuya hi-
pétesis diferente al modelo Langmuir [152], es la posibilidad de formarse
multicapas. El grado de recubrimiento se puede expresar en general como la
superposicién de la monocapa (Langmuir) y de las siguientes capas:

N_N1 Nj_ x (C—l)CL‘
'N;‘Nm+zj>1Nm“1—x 1+(C -1z

(3.6)

donde N es el nimero de moles adsorbidos, z es la razén entre la presién del
gas en equilibrio y la presién de vapor en saturacién y C una constante que
dar4 idea de la afinidad de las moléculas a adsorberse. La ecuacién 3.6 se
utiliza para la determinacién de éreas especificas de superficies no—porosas,
aunque la informacién que aporta se usa en estudios de porosidad. La mayo-
ria de isotermas de adsorcién de gases sobre adsorbentes no—microporosos
tienen un comportamiento lineal en el intervalo 0.05 < = < 0.3 donde se
asegura la condicién de monocapa (N = N,,) para 2 < C < 500.

Teniendo en cuenta que N/Ny, = V/V,,, donde V,, representa el volumen
de gas que se adsorberfa si se formara una monocapa, la forma linealizada
de 3.6 es:

x 1 +C—1
V(i—2) CVp @ CVpm"

(37)

de este modo representando la transformada BET, es decir, z/ (V (1 — z)) en
funcién de = se puede obtener V;,, por ajuste y conocida la seccién transversal
molecular del adsorbato, A4, se puede deducir el 4rea especifica, as. Como
se ha comentado, el valor de A,4 debe conocerse con exactitud, la ITUPAC
(1969) establecié como adsorbato estdndar el nitrégeno para el que:

AN, (77 K) = 0.162 nm?

que corresponde con la seccién de una molécula Ny orientada en una posicién
entre vertical y horizontal, y reproducible un 20 % entre un gran variedad
de adsorbentes. Para la determinacién de éreas especificas bajas se utilizan
el Xe o Kr al poseer presiones de vapor muy bajas a 77 K (temperatura de
medida). El método BET se clasifica como semiempirico, de manera que
siempre es de recibo corroborar la medida mediante una técnica alternativa.
Existen numerosos casos donde coinciden los valores de 4rea especifica y
existen otros tantos donde no. Por ello cuando se hace referencia a un dato
de 4rea especifica ha de indicarse el método: BET(N3), por ejemplo.

Para la determinacién de dreas superficiales por fisisorcién existen dos
técnicas: la gravimétrica y la volumétrica. La primera mide la presién y el
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Figura 3.25: Sistema de medida de 4rea especifica

peso del adsorbato, mientras que la segunda mide la cantidad de gas que se
adsorbe sobre la superficie en funcién de la presién del gas con la ecuacién
3.7. La técnica gravimétrica es més cara que la volumétrica por el alto vacio
que necesita aunque es més precisa y exacta.

El polvo mineral no se sometié a ningin tratamiento especial antes de
cada medida. Ya que el polvo mineral a medir parecfa, por su textura y
tamizado, que posefa un 4rea especifica muy pequefia se opté por la técnica
volumétrica con dos dispositivo distintos:

Dispositivo 1. El instrumento utilizado fue el modelo QUANTASORB® Jr.
(1989) de la marca Quantachrome Corporation (véase fig. 3.25), aun-
que la versién actual es CHEMBET® 3000. Este dispositivo consiste
en la adsorcién de un adsorbato (N2) que fluye en una mezcla gaseosa
junto con un gas-portador inerte (He). La medici6n se basa en el cam-
bio de conductividad térmica de la mezcla que sale de la célula y la
que entra, como resultado de la disminucién/aumento de concentra-
cién de adsorbato tras la adsorcién/desorcién. El instrumento dispone
de un integrador digital que da el nimero de cuentas que representa
el srea de los picos de adsorcién/desorcién de la gréfica intensidad en
funcién del tiempo. Ya que las sefiales de adsorcién vienen acompana-
das de curvas no gaussianas, sobre todo en muestras porosas y altas
concentraciones de nitrégeno, es preferible trabajar con las sefiales de
desorcién. Tras la desorcién se necesita de un calibrado con nitrégeno
puro de volumen conocido que deberd de dar una sefial casi idéntica a
la anterior; aunque dada la no linealidad de la respuesta del detector
siempre existir4 una diferencia de 10 % o 15 % entre ambos picos.
Dado que se precisa conocer con exactitud el volumen de calibrado, se
utilizaron dos jeringas de precisién (< 1 ml).
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La adsorcién se provoca introduciendo la célula en un bafio de nitré-
geno liquido y para dar una répida desorcién, se cambia el bafio por
agua a temperatura ambiente, de este modo el contador (integrador)
no acumularéd ninguna cuenta por posibles flujos variables.

Tras el pesado de la célula vacfa (completamente seca) se colocé la
muestra en ella. Se necesité un tratamiento previo que consistia en
“purgar” la muestra calentdndola (200 °C) y rociarla con Ny para
eliminar tanto el agua fisiadsorbida como los contaminantes adsorbidos
por exposicién al ambiente que pudieran generar senales erréneas.

Se procedié a los ciclos de adsorcién-desorcién-calibrado con tres mez-
clas distintas y una vez finalizados, se pes6 la célula con muestra para
determinar la masa (sin impurezas) de ésta.

Con las lecturas del drea de los picos de desorcién y calibrado se deter-
mina el volumen de nitrégeno adsorbido sobre la muestra, y con éste
los gramos (suponiendo gas ideal):

Ades PGMN
V= @le ” mNy = WzV

La presién de vapor en saturacién, Py, para el nitrégeno es la presién
de vapor en equilibrio con nitrégeno liquido puro a la temperatura del
bano. Pero ésta no corresponderd con la temperatura de ebullicién del
nitrégeno liquido ya que la presién baromeétrica no serd exactamente
de 760 mm Hg y por la disolucién de impurezas en el bafio que elevan
ligeramente la temperatura. De ahf que Py, esté entre 10 y 20 mm
Hg por encima de la presién barométrica, de manera que tomando 15
mm Hg el error no serd mayor del 1 %:

c(%) P,
Pﬁ%(mmHg)f:Pa'f_lS ’ = 1(000)Pat
sSa
La transformada BET se calcula como sigue:
_ 1 A% RT 1 1
Y (1 -1)  Ades PaMy, Vew (71%%@ _ 1)

mientras que los moles adsorbidos para formar una supuesta monocapa
seran:
P Vo, 1 1
Nm =T = i, &
No: 7= -+ (0)
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Polvo [ m (g) (0) (g7%) $(g7) a5 (m’g!) ab® (m’g™")

Al |05094 31411 1820450 3.83+0.13 3.96274

A2 | 0.4138 2+£12 3140 £ 50 2.69 & 0.06 2.68991

Tabla 3.11: Valores de drea especifica para los dridos Al y A2 mediante el
dispositivo 1. Ty = 297 K-P,y = 707.5mm Hg y T> = 299 K-
P, 2 =703.75mm Hg

que introduciéndolos en la relacién:

_ AN, NaNp, _ AN, N4 1

m mMNx, % +4(0)

as

se obtiene el 4rea especifica. Si C resulta muy elevada se puede suponer
que la isoterma pasa por el origen, entonces se aplica el método de
punto simple donde se utiliza, como su nombre indica, un tnico punto
de la isoterma linealizada para determinar Np,:

N — P; T 1 &
m = : T = 2
&L CE)I—EOO V(i-z MN2 Cgr-ir-loo

Este método se suele utilizar para controles de calidad aparte de ser
rédpido aunque introduce cierto error:

1—=x

[Vm]C—>+oo e
“M+z(C-1)

Vin

o= o-

El error relativo en la estimacién de V;,, es inversamente proporcional a
C, y seré minimo para un z cercano a 1, es decir, >~ 0.3 al ser el limite
superior del intervalo donde la isoterma se comporta linealmente:

P — A, Ng 1 03
¢ m My, y(0.3)

Los resultados se muestran en la tabla 3.11 y la fig. 3.26.

Dispositivo 2. El dispositivo de fabricacién no comercial, consiste princi-
palmente en una serie de matraces de voltimenes distintos y conocidos,
de dos manémetros (de ionizacién y diferencial) y una bomba de vacio
con la que se puede alcanza hasta 1076 mb. La “purga” se realizé a
130 °C, en alto vacio y durante 24 h, asegurando la limpieza de la
muestra. Para considerar el “volumen muerto”, Viuerto, que deja la
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muestra se realiza un calibrado previo con He. El procedimeinto de
medida consiste en anotar los pares (P;,T;) y (Ps,Ty) cada hora tras
la inyeccién de Ng, apartir de los que se llega a:

B Pchdmara _ P I (Vmuerto 5 Vcdmara)

M, RT; RT;

Este dispositivo se encuentra en el laboratorio de Adsorcién y caté-
lisis del departamento de Quimica Inorgédnica de la Universidad de
Granada. Con este método se representa la nueva variable:

m

VN, (% - 1)

donde el volumen corresponde a la fase liquida de ahi que se necesite
la densidad del nitrégeno liquido py, = 0.80761465 g em™3,

y

_ ANy Na 1 1 dg

_ L, =W
My, "4 50 7(0) do

Qg

Los resultados se muestran en la tabla 3.12 y la fig. 3.26.

Los valores de drea especifica, obtenidos mediante dos técnicas distintas,
no parecen coherentes con los valores de tamafio de particula (3.4) y las
microfotografias SEM (fig. 3.24) segtin la ec. 3.5. Una posible explicacién
es la diferencia entre las densidades (p) de los dridos Al y A2 ya que la
densidad relativa de la calcita es 2.71 mientras que la del cuarzo es 2.65.
Aunque también puede afectar la geometria de cada &rido (k). Debido a
que los dridos con superficies lisas no retienen la pelicula del ligante como
los rugosos, existen ciertas exigencias en cuanto al nimero minimo de caras
de fractura. De ahi que las fracciones mds finas de los dridos Al, tras
sucesivos machaqueos, posean una angulosidad mayor cuantas més caras de
fractura presenten. Por contra el drido A2 se trata de una roca facilmente
pulimentable aunque, por su condicién bésica, posee una mayor afinidad con

Polvo | m (g) 7 (0) (g cm™3) g—g (gecm™®)  as (m?g7?) C

Al 0.951 28:£0.3 544 + 3 5.147 £ 0.009 195.3
A2 0.802 9011 697 + 10 4.01 £ 0.06 140.4

Tabla 3.12: Isotermas BET para los dridos A1 y A2 mediante el dispositivo 2.
T=3004Ky P, =704.7mm Hg
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Figura 3.26: Isotermas BET para los dridos Al y A2 mediante los dispositivos
ly2

los ligantes hidrocarbonados. Mientras que el drido A1, debe compensar su
deficiencia en la adhesividad con el bettin con un elevado contenido de silice
y de caras de fractura que proporcionen un esqueleto mineral de calidad.

Comportamiento electrocinético y carga superficial

Muchas de las propiedades de los coloides que se encuentran en suspensiones
acuosas vienen determinadas por la presencia de grupos quimicos superficia-
les. La carga superficial de las particulas, cuyo origen estéd en estos grupos,
hace que su comportamiento electrocinético y su estabilidad sean peculiares
y responsables de la mayor parte de las propiedades de los sistemas coloi-
dales. Dicha carga determina la repulsién electrostdtica que existe entre
las particulas que a su vez determina su estabilidad frente a la coagulacién.
Esta carga eléctrica tiene su origen en procesos de tipo quimico, tales como
la adsorcién especifica de ciertos iones o la disociacién de grupos superfi-
ciales ionizables. Ya que la densidad superficial de carga de las particulas
depende del estado eléctrico de sus grupos iénicos superficiales, variard con
el pH del medio. ‘

Los 4ridos utilizados en carreteras proceden de masas rocosas que han
sido reducidas a tamafios méds pequenos mediante fenémenos naturales o en
procesos de machaqueo; al fracturarse las rocas, los 4tomos existentes a uno
y otro lado del plano de rotura son separados y sus enlaces rotos, lo que
provoca una atraccién hacia la superficie de las sustancias que las rodean,
y especialmente del vapor de agua atmosférico, neutralizindose las cargas
superficiales por la moléculas polares de agua:

red = 03Si — O~ + H2O(g) — red = 035i — OH
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o disolviéndose el mineral (sal):
red = 02CO — Ca™ + HyO(g) — red = 0,CO~ + Ca2*t

aportando al medio acuoso iones (calcio) cuya presencia altera el potencial
superficial de las superficies bituminosas.

Las reacciones quimicas que controlan el estado de carga de los 4ridos
A1 en disolucién acuosa son las siguientes:

(0]
red = O3Si — OH Hé red = 03Si— O~ +H*

+ Hio

red = O3Si red = 03Si (OH) + H

este tipo de mineral (6xidos) presenta un sitio—&cido fuerte (K_) y otro
débil (K) tal que segtin el modelo de grupos superficiales disociables (sec.
2.6.2) su carga viene expresada como:

¥ ¥
10PK+—PH o~ 37 _ 10PH-PK- 077

0 = Omj e e

"L 4 100K —pH TR 4 10pH-PK_ T

donde o4« = eN,;/Ay algunos valores tipicos vienen reflejados en la tabla
3.13. Su punto de carga nula (def. 2.66) estaré relacionado con el potencial

superficial de la forma:

PKy +pK_ ey
Hon = —

Pp 2 kT

De aqui se deduce que en la zona alcalina, todos los 4ridos siliceos tienden

a ser més negativos aunque en presencia de sales de calcio u otros cationes
disminuya su cardcter negativo por el desplazamiento del plano de cizalla.

loge (3.8)

2 (10" m=2) | pKy | pK_ ¢ (nm) PHiso
5.0 6.0 0.0 2.0 3.0
2.5 4.0 | -1.0 2.0 1.5
1.0 0.6 7.2 | —log (cyat/cx) -
1.0 3.0 9.0 | —log (cna+/cx) -

Tabla 3.13: Pardmetros del modelo de grupos superficiales disociables para
6xidos minerales en agua segin los trabajos [268, 30]. Obsérvese
c6émo la posicién del plano de cizalla z, depende de la concentra-
cién de contraiones
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Figura 3.27: Movilidad electroforética del polvo mineral Al y A2, variando el
pH

El polvo A2 aunque deberfa mostrar signo positivo en medio acuoso, ré-
pidamente se disocia por tratarse de una sal mineral. Este drido participa
en una serie de reacciones secundarias donde intervienen el diéxido de car-
bono disuelto en agua y el dcido clorhidrico utilizado para el ajuste del pH
y conferirle cardcter catiénico a los emulsionantes:

CO3™ +H,0 = HCO; +OH~
HCO3 +HT — CO; 1 +H0
CaCO3 4+ 2HCl = CaCly +Hy0+CO; 1

Muchas de estas reacciones se pueden apreciar como el “burbujeo” que pro-
duce el COg tras anadir un 4cido fuerte (como el clorhidrico) a la suspensién
o cémo se aclara pasa ésta de blancuzca a transparente si el dcido es débil
(como el citrico).

Se procedié a la medida de la movilidad electroforética en funcién del
pH de las suspensiones acuosas de los polvos minerales Al y A2. El dis-
positivo utilizado fue un modelo ZetaSizer de Malvern Instruments (seccién
E.1) repitiendo tandas de 3 medidas cada 20 s para cada suspensién. Para
variar el pH se utilizaron NaOH y 4cido citrico (tampén de todas las sus-
pensiones). De la fig. 3.27 destaca la carga negativa de los finos a pH > 2
y se corrobora el punto isoeléctrico (def. 2.67) de los silicatos (1.5 — 3.5)
[234]. Las suspensiones calizas quedan desplazadas hacia movilidades nega-
tivas porque segin la bibliografia [234] el punto isoeléctrico del carbonato
célcico es pH;s, = 9.5. Ese desplazamiento se debe a la disociacién superfi-
cial, emitiendo iones calcio y cambiando notablemente la fuerza iénica de la
disolucién. Esa disociacién pasa a convertirse en solubilizacién a pH muy
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Figura 3.28: Evolucién temporal del pH de las suspensiones de polvo mineral
Al y A2 en agua

4cido, llegando a desaparecer la muestra.

En la fig. 3.28 se muestra la variacién del pH de suspensiones en agua
de polvo mineral Al y A2 en funcién del tiempo. Se aprecia el cardcter
silico—calcéreo del polvo Al al aumentar rdpidamente el pH aunque a con-
tinuacién, por su naturaleza &cida, aporta iones hidruro; del mismo modo,
se representa la clara disociacién de la caliza (A2) y su reaccién con el CO,
disuelto en el agua. En la fig. 3.29 se utiliz6 tampén en vez de agua y se
midié la evolucién del pH con el tiempo asf como con la concentracién de
sélido. El polvo Al en tampén no cambia de pH salvo a concentraciones
altas de la suspensién donde toma relevancia la fraccién calcdrea mientras
que el polvo A2 sigue emitiendo iones hidroxilo al medio. Por este motivo,
el polvo mineral A2 se descartard del estudio en ciertas ocasiones dada su
compleja respuesta en medio 4cido.

Un método para determinar la carga superficial de un sélido es por va-
loracién superficial utilizando una base o dcido como agente valorador de-
pendiendo de la naturaleza del mineral. Asf por ejemplo para un adsorbente
negativo (4cido), la carga resultante del equilibrio de protones representa el
ntimero neto de protones consumidos por todas las reacciones superficiales
no solo por la formacién de especies ionizadas. La carga superficial obtenida
por valoracién es relativa ya que depende de la concentracién de electro-
lito de fondo. La densidad de carga superficial (relativa) del polvo mineral
(4cido) vendrd dada por:

opr = z (1 _ & q0rH (102”H"’K‘” - 1)) (Vb — b(0)> 2pCp

mag ZpCp
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Figura 3.29: Evolucién temporal y con el contenido en sélido del pH de las
suspensiones de polvo mineral Al y A2 en tamp6n

donde z, y ¢, son la carga y la concentracién de la base utilizada, V, y V;(O)
los volimenes de ésta afiadidos a la suspensién de polvo y a la disolucién
sin polvo (blanco) respectivamente; y my as la masa y area especifica del
polvo. En la préctica la mdxima concentracién en disolucién de iones hidro-
nio/hidroxilo es menor que la correspondiente a las especies ionizadas de la
base por lo que:

f

masg

(Vb - V;,(O)> ZCh (3.9)

que equivale a la diferencia, en volimenes, de dos valoraciones dcido—base.
Utilizando potenciometria (véase sec. D) y las suspensiones de polvo en
tampén (2 — 3 g 171), se obtuvieron las gréficas de la fig. 3.30. Para el
polvo Al aparecen dos subidas donde la primera corresponde al proceso
de carga de la particula neutralizando los protones de la superficie y una
segunda a la neutralizacién de los protones en el seno. Se podria estimar
la densidad superficial de sitios efectivos del polvo Al en agua mediante
una primera valoracién con NaOH y a continuacién, retrovalorar con HCI el
sobrenadante de la disolucién anterior hasta el pH inicial. El caso del polvo
A2 es muy especial. En primer lugar, se trata de un mineral bésico pero
valorarlo con 4cido fuerte implicaria una serie de reacciones secundarias
incluso la solubilizacién de ahf que se valorase con sosa. Por otro lado, los
iones Ca2* son los que determinan la carga de la superficie y no los iones Ht
ni OH™como ocurria con los éxidos. Esto justifica el valor anormalmente
alto de o, que se obtiene, dejando claro que corresponderé con su verdadero
valor.
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Figura 3.30: Densidad superficial de carga relativa para los polvos minerales
Al y A2 en tampé6n. Para las sales minerales como la calcita,
lo que tiene sentido es el punto isoeléctrico ya que no se puede
evaluar su carga superficial por valoracién al reaccionar los iones
carbonato con el 4cido

3.3 Betitn

Los betunes manufacturados (de refino) pueden ser de dos tipos segtin su
origen: los nafténicos con una mayor proporcién de moléculas ciclicas (p.e.
Venezuela) y los parafinicos con més compuestos aliféticos (p.e. Oriente
Medio). El betun utilizado en este estudio es nafténico y fue suministrado
por Repsol—YPF.

Existen diversos ensayos normalizados (CEN, ASTM) que sirven para
identificar y caracterizar el comportamiento reolégico del betiin (véase fig.
3.31) aunque dado que la caracterfstica esencial del bettn es su viscosidad o
fluidez, se utilizan dos ensayos principales: el ensayo de penetracion y el de

Figura 3.31: Ensayos normalizados para la caracterizacién reolégica del be-
tin: penetracién, punto de reblandecimiento, punto de fragilidad
(Fraass), ductilidad y viscosidad dindmica
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Figura 3.32: Betunes con distintos grados de penetracién (dureza o viscosidad)

punto de reblandecimiento, para clasificar a los betunes asfélticos (también
conocidos por betunes de penetracién). En el primero se mide la distancia
que recorre una aguja pesada (100 g), orientada verticalmente, en el betiin
durante 5 s y a 25 °C. Esta aguja suele perforar unos 30 mm en betunes
blandos y 2.5 mm en betunes duros clasificdindose respectivamente como
B300 y B25 (véase fig. 3.32). En el ensayo de punto de reblandecimiento,
el betun se calienta hasta que no soporta el peso de una bola de metal de
3.5 g colocado sobre su superficie - a esa temperatura se le denomina punto
de reblandecimiento. La viscosidad dindmica se mide mediante del tiempo
de flujo a través de un embudo o vaso de flujo con orificio estandar a la
temperatura apropiada de aplicacién. La viscosidad se puede ajustar inyec-
tando aire al betun caliente [103], produciendo asi oxidacién y un aumento
de la masa molecular, obteniendo betunes “semi—soplados” o “soplados”
mds viscosos.

Por envejecimiento se entiende la alteracién de las caracteristicas ini-
ciales del bettin con el paso del tiempo, como consecuencia de procesos de
oxidacién (por calentamiento o accién del aire), radiacién solar o accién
del agua. Se trata de un proceso en el que se producen tanto la pérdida
de algunos de los componentes bituminosos més ligeros como alteraciones
sustanciales en su estructura molecular. El envejecimiento comienza en la
fase de almacenamiento, continiia durante la fabricacién y ejecucién de las
correspondientes unidades de obra y sigue progresando en la carretera. Los
emulsionantes pueden incluso disminuir el envejecimiento del ligante, dismi-
nuyendo la posibilidad de fisuras por fatiga durante el servicio de vida del
pavimento.
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Figura 3.33: Evolucién temporal de la tensién superficial de distintas muestras
de agua pura que estuvieron en contacto con bettn diferentes
tiempos

3.3.1 Tensioactivos naturales

Los betunes, como todo crudo pesado, presentan asfaltenos y maltenos que
consisten en resinas, compuestos saturados y aromdticos. Los asfaltenos y
las resinas son los componentes que le confieren el carédcter polar por la pre-
sencia de heterodtomos. El betiin es un sistema coloidal tipo gel/sol [166]
donde los asfaltenos son el nicleo de micelas rodeadas y ligadas mediante
puentes de hidrégeno con las resinas mientras la fase continua estd consti-
tuida por compuestos arométicos y saturados. Existen diferencias notables
entre asfaltenos y resinas, por ejemplo, un alto contenido de resinas facilita
la disociacién de los grupos superficiales de los asfaltenos y con ella la migra-
cién de éstos hacia la interfaz sélido—liquido, pero al mismo tiempo, forman
peliculas muy débiles dando lugar a emulsiones W /O inestables. Los asfalte-
nos presentan una elevada masa molecular y estdn formados principalmente
por écidos carboxilicos A;H y aminas B;:

B; + H;0 2 B} + OH~
A, H+HO2 Az_ +H30"

Existen numerosos fenémenos derivados de la presencia de estos componen-
tes, asf por ejemplo la estabilidad de dispersiones de betiin en agua a pH
dcido se debe a sus grupos amino (bdsicos); ciertas dispersiones son esta-
bles [3] por la formacién de fuertes peliculas interfaciales entre el bettin y
el agua originadas por la adsorcién de asfaltenos y resinas dandole solidez y
movilidad, respectivamente; el comportamiento v — pH de emulsiones W/0
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explicado por la formacién de parejas de iones entre los dcidos carboxilicos
y las aminas [2]. De ahf que se les conozca como tensioactivos naturales o
nativos. Consecuentemente, cualquier tratamiento que afecte a la asociacién
de componentes polares puede modificar en gran medida las propiedades in-
terfaciales del bettin [238], del mismo modo que pueden aparecer fenémenos
cooperativos entre emulsionantes y dichos tensioactivos naturales. El con-
tenido de resinas y asfaltenos, en el betun, afecta a las estabilidades de las
emulsiones y dispersiones segtin la distribucién de estas especies polares en
la interfaz betin—agua durante su fabricacién de manera que betunes con
elevado contenido en resinas con respecto al de asfaltenos dan dispersiones
y emulsiones estables [255, 239)].

Con el fin de corroborar la existencia de tensioactivos naturales en el
betin, se introdujeron tres ldminas de betdin en agua destilada, se tomaron
muestras del liquido a distintos tiempos, con previa agitacién para homo-
geneizar, y se midié la tensién superficial dindmica mediante el método de
gota pendiente. Los resultados se muestran en la fig. 3.33 observdndose una
lenta y escasa solubilizacién de tensioactivos nativos en la fase acuosa para
los tiempos que se manejan en el emulsionado y la cantidad de tensioactivo
no natural presente. Con todo, el betiin se puede considerar como una fase
inerte.

3.3.2 LA&aminas de betin

Cuando el material sélido se puede disolver en un disolvente vol4til, enton-
ces el moldeado [188] es una opcién para la preparacién de sustratos lisos.
Consiste en la preparacién de disoluciones del material (1 %) con el disol-
vente (tolueno). Se deposita una gota de la disolucién sobre un portaobjeto
de vidrio, que se montaréd sobre una cabeza centrifugadora horizontal. La
centrifugacién opera a moderada velocidad y bajo condiciones de evacuacién
hasta que el disolvente se evapora dejando un delgada y lisa capa sobre el
portaobjetos. Otra forma es cubriendo los portaobjetos con disolucién y
calentdndolos a 70 — 75 °C durante 2 — 4 h. El tolueno se evaporard y el
material que quede formar4 una pelicula con un espesor determinado.
Dado que el bettin utilizado es de los més blandos (150/200 de penetra-
ci6n) se aproveché su fluidez a altas temperaturas [225] incluso semifluidez a
temperatura ambiente y su completa mojabilidad sobre vidrio para obtener
laminas de betiin horizontales y lisas [33, 70]. Se deposit6 cierta cantidad de
betiin sobre distintos portaobjetos (previamente lavados y secados) a tem-
peratura ambiente, a continuacién se calentaron en un horno a 70 — 80 °C
durante 6 h para conseguir un espesor uniforme y se dejaron enfriar (véase
fig. 3.34). La evaporacién de las fracciones livianas del betin no parece
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B

Figura 3.34: Lamina de bet tin

afectar a las medidas de dangulo de contacto. El bettin tiene una gran inercia
térmica y requiere de bastante tiempo (semanas) para que tome caricter
s6lido y no se dé la deformacién de la superficie en la vecindad de la linea de
fases, debido al esfuerzo que somete la interfaz liquida al betin. Las ldminas
recientes son totalmente especulares mientras que las que llevan més tiempo
tras el calentamiento se vuelven opacas. Debe seguirse el mismo protocolo
de preparacién sin recalentar excesivamente el bettin ya que a altas tempera-
turas es un sistema que evoluciona, ademés las ldminas han de almacenarse
en lugares oscuros para evitar el envejecimiento del betin. Existe una limi-
tacién cuando se utilizan ldminas, y es la temperatura durante las medidas.
Es un método para aplicar a temperatura ambiente, donde el bettin es casi
sélido.

Aunque no parece que las moléculas de agua reaccionen con los grupos
superficiales del betin, segiin la sec. 3.3.1 ciertos componentes bituminosos
se disuelven en agua y por otro lado, la 1dmina, tras varias horas, se deforma
por la presencia de la gota sésil pero a un ritmo mucho més lento que las
propias medidas. La velocidad en la deformacién de la linea de tres fases
dependerd del volumen de la gota y del d4ngulo de contacto, de manera que a
mayor volumen y mayor dngulo, mayores esfuerzos verticales que compensar.

Energia superficial

Para caracterizar las superficies bituminosas también se utiliz6 el 4ngulo de
contacto de agua, que se midi6 mediante la técnica ADSA—P (véase sec.
C.3) por la manifiesta simetrfa de las interfaces formadas sobre y contra las
ldminas de betiin. Se comenzé aplicando el método de gota sésil (sec. C.7.2)
a distintas ldminas. Las gotas sésiles se posaron mediante una jeringuilla
estéril de 1 ml Plastipak con una aguja de acero pulida para no forzar la
forma de la gota al depositarla. Se depositaron varias gotas (de distinto
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Meétodo de gota sésil
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Figura 3.35: Angulo de contacto de agua sobre betin

volumen) sobre cuatro ldminas distintas y en distintas regiones, al quedar
patente la viscoelasticidad del betin por deformarse las zonas ya utilizadas.
Los errores representados son las respectivas desviaciones estdndar y nive-
les de confianza del 95 %. Como se aprecia en la fig. 3.35, no se observa
excesiva dispersién en el d4ngulo de contacto para las distintas ldminas, per-
mitiendo estudiar todas las gotas sésiles independientemente de la muestra.
El siguiente paso fue realizar el muestreo en volimenes utilizando los mé-
todos de gota sésil y burbuja cautiva en modo dindmico (sec. C.7.3). Para
este dltimo se utilizé el mismo esquema instrumental que el descrito para
los &ridos.

El modo dindmico posibilita el estudio de la dependencia del dngulo de
contacto con el tamafio de la gota/burbuja en un amplio intervalo de voli-
menes (radios de contacto). Aunque tiene como desventaja principal en el
caso de la burbuja cautiva que no puede definirse el d4ngulo de contacto de
“equilibrio” al observarse dngulos de retroceso ademés de dngulos interme-
dios para sistemas no ideales.

Los resultados se representan en la tabla 3.14 donde la energfa superficial
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Método Muestreo 6 (°) Yoy (mJ m™?)

Gota sésil Léminas | 106.5+ 1.0 19.14+0.9

Gota sésil Volumen 106 £+ 3 19.2+04

Burbuja cautiva | Volumen 86+ 5 31.5+1.5

Tabla 3.14: Angulo de contacto y energfa superficial del bettin (150/200)

se calculé mediante la ecuacién de estado de Neumann 1.58. Queda patente
el cardcter hidréfobo del betiin. La discrepancia entre los valores de dngulo
de contacto obtenidos mediante los dos métodos utilizados se pueden expli-
car por la histéresis en el dngulo de contacto dada la fuerte heterogeneidad
quimica del betin (véase tabla 3.14). Los valores de dngulo de contacto
(de avance) como de energia superficial obtenidos concuerdan con los datos
de la bibliograffa [74, 33, 240] para betunes naturales de parecida viscosi-
dad a pesar de que el grado de penetracién o dureza no hace referencia a
la composicién interna del ligante [255, 239], es decir, a la razén entre la
concentracién de resinas y asfaltenos que es la que dicta la heterogeneidad
quimica. No se debe olvidar que en el método de burbuja cautiva la adsor-
cién de los tensioactivos naturales del betin es més rapida que en-el caso de
gota sésil/pendiente al estar en contacto el medio con més superficie sélida
y disponer de méds volumen, pero se procuré que los tiempos de captura
fueran minimos.

Tension lineal

La tensién lineal aunque no tenga una aplicacién directa en el problema
que se plantea en este trabajo, estd relacionado con la variacién del dngulo
de contacto con el tamano de la interfaz que puede ser notable con peque-
nos volimenes. Atn asf la dependencia cos 6 — 1/r. puede ser un excelente
pardmetro de control relacionado con la no idealidad de las superficies he-
terogéneas y lisas.

Para el andlisis de la tensién lineal de agua sobre betin se hizo uso de
los valores presentados en el apartado anterior (recuérdese que la técnica
ADSA—P también proporciona el radio de contacto y el volumen), a los
que se les anadié los obtenidos mediante el método de gota sésil pero con
tamp6n (4cido citrico 1 mM) y mediante la técnica ADSA—D y agua. Para
ésta ltima se utilizé una micropipeta manual Eppendorf® Research que
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Método de gota sésil y burbuja cautiva (ADSA—P): Agua/Betiin
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Figura 3.36: Dependencia del 4ngulo de contacto con el tamafio, para ldminas
de betiin y de los dridos Al, A2. Se utilizaron distintos métodos
y técnicas para contrastar el efecto de la tensién lineal aunque
queda claro que cada método estard relacionado con un tipo de
4ngulo de contacto (avance o retroceso)
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deposita gotas de volumen entre 0.1 y 2.5 pl. En la fig. 3.36 y en la tabla
3.15 se presentan los valores del ajuste 1.59 a los datos experimentales y
las gréficas correspondientes. Los valores de tensién lineal estdn uno y dos
¢érdenes de magnitud por encima del tedrico aunque concuerdan con los que
recoge la bibliografia 73, 75].

Las gréficas inferiores de la fig. 3.36 corresponden a las l4minas de 4ridos.
En éstas se observa un crecimiento del coseno del dangulo de contacto con la
inversa del radio de contacto. El crecimiento de la dependencia cos§ — 1/7
en sélidos lisos pero no ideales se debe a efectos de tensién lineal por la
heterogeneidad, que no tienen por qué reflejarse vinicamente en la condicién
os;Lv < 0 [72, 157]. La deformacién de la linea de tres fases puede provocar
que, en media, el radio de contacto sea negativo. A partir de la ec. 1.70 se
define el radio de contacto efectivo como:

1 -, 1

Peef =

haciendo el paso al limite y suponiendo que las deformaciones son pequefias:

i 1 1|
=—/ kdA~ — @ K (s)ds
Teef Az Ja, L. Je.

Junto con este radio efectivo, se define la seudo tensidn lineal como:

n
£ 0S;L
OsLv =Tcef E ﬁ _
221 TCZ

que dependerd del radio efectivo y de las heterogeneidades, y podrs ser
tanto positiva como negativa. Con dicha tensién lineal se reescribe la ec.
1.70 como:

*
1
cosf = (cos 6°°),, — Yomy,

TLv Teef
Método Liquido 0 (°) | oszv (1078 T m™)
Gota sésil (ADSA—P) Agua 100.2 11.4
Gota sésil (ADSA—P) | Ac.citrico 1 mM | 81.6 1.28
Burbuja cautiva Agua 83.8 77.0
Gota sésil (ADSA-D) Agua 98.2 0.47

Tabla 3.15: Valores de la tensién lineal y del dngulo de contacto limite, de
agua y tampdn sobre betiin, mediante distintos métodos
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3.3.3 Dispersiones de betiin

Se considera una dispersién de betiin como la suspensién de gotas de bettin
sin emulsionante afiadido. El estudio de dispersiones proporciona informa-
cién directa del betin, oculta por los tensioactivos que hacen las veces de
emulsionantes en las emulsiones. Ademés las propiedades de emulsiones
y dispersiones no tienen por qué variar en paralelo de esta forma ciertos
betunes pueden dar dispersiones estables y emulsiones inestables. Pero la
pregunta es ;jcémo se puede dispersar betin en agua?.

Aunque el betiin presenta claro cardcter hidréfobo (véase tabla 3.14), se
puede dispersar en agua y de forma estable. Esto es asf por su ya mencio-
nado cardcter viscoeldstico dn/dT" ~ 35.6 Pas K~! y la presencia de grupos
funcionales cidos y bésicos que actian como tensioactivos naturales (véase
sec. 3.3.1): los 4cidos en agua alcalina y los bésicos en agua 4cida. Calen-
tando las suspensiones de bettin a unos 90 °C en agua alcalina, se rompen
la mayorfa de los puentes de hidrégeno que se dan entre asfaltenos y resinas
confiriendo carga superficial a las particulas de betiin, siendo negativa por
la disociacién de los grupos dcidos ante el déficit de iones hidruro. Los elec-
trolitos (iones sodio e hidroxilo) completaran la doble capa eléctrica de las
particulas de bettin. Siguiendo este protocolo se formaron tres dispersiones
a las que se les denotard con D1, D2 y D3. A un volumen templado de
agua (100 ml, 40°C) con cierta concentracién de NaOH (Panreac 98 %), se
le afiadi6 betiin (~ 5 g) caliente (70 °C) y se ultrasonicé. La dispersién se
dejé, en reposo, en un frigorifico 12 h y tras el enfriamiento se tom¢ la dis-
persién no sedimentada. En el mecanismo de dispersién de betin interviene
la temperatura: alta para disminuir la viscosidad del bettin y el pH: bdsico
para desprotonar los grupos 4cido asi como el tiempo de calentamiento (30
min).

Basu et al. tienen una extensa bibliografia [17, 16, 18, 15, 19, 14] rela-
cionada con el desplazamiento/extraccién de peliculas y gotas bituminosas
sobre rocas cuando el medio acuoso es bésico, utilizando parta ello el 4ngulo
de contacto dindmico. Este tipo de investigacién estd orientada a la extrac-
cién de betin de yacimientos naturales. Este proceso tecnolégico, grosso
modo, es el proceso inverso al de la tecnologfa de emulsiones en frio ya que
se pretende que el betin pase de mojar por completo a despegarse de la
roca.

Tamano de particula

Las emulsiones se pueden caracterizar visualmente mediante microscopia
[175] aunque la técnica més extendida es mediante dispersién de luz. Para
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Figura 3.37: Tamafio de particula de dispersiones de betiin a distintas concen-
traciones de NaOH

las dispersiones de bettin se utilizé el mismo dispositivo que para el polvo
mineral descrito en la sec. E.2. Debido al cardcter termopléstico del betin
es posible asegurar la forma esférica de las particulas de bettin dispersadas
en agua. Ya que una emulsién y una dispersién requieren de cierta agitacién
mecdnica, la distribucién de tamanos es de tipo log —normal:

P(d) = 217me-2; (In d—(In d))2

que no se trata més que de una distribucién normal de la variable Ind, con
una desviacién estandar dada por:

= \/<(lnd — (ln d>)2>

cuya media coincidird con el logaritmo neperiano de la media geométrica de
la poblacién: (Ind) = Indy. El didmetro medio de las gotas de betun a las
distintas concentraciones de sosa anadida mostradas en la fig. 3.37 son:

emdn1 = 0.93 4 0.15 pm
em o2 = (.63 + 0.20 um
e oy = 0,63 4+ 0.12 um
Conforme mayor era el pH de inicio (cantidad de sosa afiadida), m4s can-

tidad de betiin se dispersaba y mds pequenas eran las particulas. Esto se
debe al propio efecto de los tensioactivos aniénicos naturales del bettn.
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%ﬁl(lolsm_2) Nez (10" m~—2) | pKa1 | pKa2 | z¢ (nm) | pHigo

A
2.00 0 4.5 = 0.6 -
2.00 2.08 i rd 5.8 0.6 4.3
1.00 0 4.5 = 0.5 =

Tabla 3.16: Pardmetros del modelo de grupos superficiales disociables para el
bettin en agua segtin los trabajos [266, 267, 268, 30]

Comportamiento electrocinético y carga superficial

Mediante el dispositivo presentado en la sec. E.1 se realizaron experimentos
de electroforesis con las dispersiones variando el pH anadiendo 4cido citrico.
La fuerza iénica no se mantuvo constante ya que sobre los iones Na™ ne-
cesarios para lograr la dispersién se superponia las especies desprotonadas
del 4cido citrico afiadido (iones HyCitrato~,HCitrato?~y/o Citrato®~). De
la fig. 3.38 destaca el cardcter anfétero del betiin aunque predomina su
carga negativa para pH > 4 debido a los grupos carboxilo. En realidad la
expresién 2.57 deberia ser:

_ e N3’2 NSl
g = Z ~ %o = B e
1+ 10pPH-PKa2e7T 1 4 10PKa1—PHe™ 37

donde N;2/A y N, 1/A son las densidades superficiales de sitios bésicos y
4cidos con sus correspondientes pK,2 y pK,1. El punto de carga nula (véase
ec. 2.66) sera:

K, K, _evg | N,
pHyen = PLa1 + pLa2 +iog| e 0 5,2
2 Ns,l

Kal
Ka2

Ns,l
Ns,2

+ arccosh [ - 1” /In10 (3.10)

que podria aproximarse al punto isoeléctrico pHjs. A partir del modelo
de grupos superficiales disociables (sec. 2.6.2) y la tabla 3.16 es posible
representar ¢, ¥y y o para distintos valores de pH en la fig. 3.39.

Desde la expresién 3.10 se justifica el desplazamiento del punto isoeléc-
trico (desde pH;s, = 4.75) por la variacién del potencial superficial a baja
concentracién de electrolito. Ha de prestarse especial atencién a la ele-
vada carga superficial negativa de las gotas de betin, nada comin en las
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Figura 3.38: Movilidad electroforética de las dispersiones D1, D2 y D3 segiin
distintos valores de pH
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Figura 3.39: Potencial ¢, potencial superficial y densidad de carga superficial
(adimensionales) en funcién del pH de las distintas dispersiones
para una concentracién inicial de Na™t
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dispersiones coloidales tipicas. Hubiera sido clarificador realizar valoracio-
nes potenciométricas de las dispersiones de betin para estimar su densidad
de carga superficial y comparar su comportamiento con sistemas parecidos
como particulas de ldtex con grupos carboxilo.

Constante de Hamaker

La primera teorfa macroscépica sobre interacciones de van der Waals se
debe a Lifshitz que dedujo la fuerza entre dos materiales dieléctricos planos
separados por el vacio. M4s tarde fue Dzyaloshinskii quien extendi6 el re-
sultado anterior para un medio separador distinto del vacio. La energfa de
interaccién, por unidad de superficie, entre dos placas paralelas infinitas de
materiales 1 y 2 separadas una distancia ! por un medio 3 viene dada por:

Ajza (1
wizz (1) = — 115;1(2) (3.11)

donde la constante de Hamaker Aj3z (1) es [132]:

3kT 2

-3 [em[(-aR 0 aR we)
(1 ~ A oaR o) e_””)} dz (3.12)

2 o0
A (l) _ 1 / zin (1- AJARe D) da
0

con las siguientes definiciones:

2wkT

n

€n =

=t

() = 228 fera (i€,)

sfcn) ()= \/a;—i— r2 (1) (——Er’k (Z£n§ - 1) + (261)2 600k3

67‘,3 (Zgn

£ (1€) 8 (1) — e (i) 85 (1)

A(.") ) =
s £ (€0) 8 (1) + £rye (i€,) 857 (1)
) 1y _

5 1)+ 557 )
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La dependecia de la constante de Hamaker con [ hace referencia al retardo
que sufre esta interaccion debido a la limitacién en su propagacién [111]. La
expresién 3.12 en el caso k = 0 se reduce a:

0) A (0)\™
ARag)

( AP OAW (1)e- )]dx (3.13)

mientras que para situaciones donde < 5 nm:

(A&? (0) A(") ©)"

24132 (1) _ 24132 (0) 22(2 600) 3 (3.14)

3kT 3kT

m=1
Existen correcciones analiticas sobre la constante no retardada [111]:

al

A
H=A 1—-—In(1
A1z (1) = A132(0) [ 3 Il( =f: bl)]
siendo @ = 133/25 y la longitud de onda caracteristica A ~ 100 nm.
El célculo de la constante de Hamaker segtin las ec. 3.14—3.13 implica el
conocimiento de la funcién e, (i€,,) (espectro de absorcién) de cada material
que segin Parsegian [207] se puede descomponer como:

U
Ep (an =14+ Z Zk Il*.—ég (3.15)
Wi

21+; +b)

donde la permitividad relativa viene dada por:

& (0) = 1+Ziai+zka;

y las constantes a;, af, b;, w; y w}, dependen del material.
La constante de Hamaker siempre ha estado rodeada de polémica por la
forma de aproximarla (p.e. haciendo uso de la regla de Berthelot 1.56):

Ajgy o~ (\/A_— \/A_S) (\/A_l— \/A_3)

utilizdndola como un cuestionable pardmetro de ajuste y por los valores tan
dispares que aparecen en la bibliograffa, de entre los que algunos autores
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ai | b (x108 s71) | w; (x10% 571)

9.61 | 0.0227 0.00314

4.81 | 0.0576 0.0105

0.99 | 0.0425 0.0140

0.94 | 0.0379 0.0303

0.51 | 0.0849 0.0637

0.26 | 0.773 1.25

0.372 | 1.33 1.52

0.608 | 2.34 1.73

1.08 | 311 1.97

1.00 | 4.49 2.26

1.80 | 9.49 2.80
ay — w, (xlOlO s“l)

74.8 = 9.85

Tabla 3.17: Constantes 6pticas para el agua

2.4 T T T T T 3.0 —prmrrrerrrmere ey
2.2 3 e s Roth et al. i 2.8 o’"
8 ‘.\\' e Parsegian et al. 2.6 .
2.0 \‘\\;-\ . EeEm Dingfel.der et al. | 2.4
T —— Dagastine et al.
1.8 St i
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Figura 3.40: Respuesta dieléctrica del agua (izquierda), del betiin y algunos
n—alcanos (derecha); a una frecuencia imaginaria ,, donde §,, =

2kl y ¢, 244 x 10*s™" a T = 20°C
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n ! (nm)
Figura 3.41: Constante de Hamaker, no retardada y retardada, de n—alcanos

en el vacio a partir de los datos de [128] y calculadas mediante

las ec. 3.14—3.13

escogen, céomodamente, el valor que mejor explica el comportamiento en
estabilidad de sus sistemas. Una de las claves en la estimacién correcta de la
constante de Hamaker entre materiales es la forma de la respuesta completa
dieléctrica del agua, por su importancia como disolvente universal. Hasta la
fecha se han utilizado los valores de Parsegian [207] de las constantes de la
relacién 3.15 (véase tabla 3.17) pero otros autores han afinado dicho espectro
[52, 285, 233] (véase fig. 3.40).

La respuesta dieléctrica del bettin [258] es, por lo menos asintéticamente,
parecida a la de los n—alcanos [128] como se aprecia en la fig. 3.40. Esto no
es una coincidencia dada la composicién quimica del betin [67], de hecho, ha
quedado patente que determinados alcanos (heptano, hexano, hexadecano)
modelan satisfactoriamente el comportamiento interfacial del betin (314,
181] y ademds la misma clasificacién de componentes del betin se basa
en la solubilidad en heptano. Por ello, para la estimacién de la constante
de Hamaker se va a suponer que el betiin es una amalgama de n—alcanos
(n = 5 — 16) cuyas constantes de Hamaker Ay, (I) vienen representadas en
la fig. 3.41.

Ya que las fuerzas de dispersién son las responsables de las fuerzas in-
termoleculares en el betin, se deduce:

Wcoh = —Uui101 (llllllfn) = 2’}/1 = A11 = 24m ( 111111’1])2 Yi (3.16)

que relaciona la constante de Hamaker con la longitud de corte I3® que
representa la distancia de méximo acercamiento, es decir de contacto mo-
lecular. La existencia de una distancia de mdximo acercamiento evita la
discontinuidad en la energfa de Van der Waals (ec. 3.11 en [ = 0. Este
pardmetro dependerd de los materiales aunque se puede suponer como una

aaassassnsisinnscsanscinsnnbcscsnsonscascsbcscnstocnsdsansannncanane
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constante, para sustancias apolares, al estar relacionada con el didmetro at6-
mico o11: IB® ~ 2011 /5 . Algunos de sus valores medios son 0.134 nm [188]
y 0.165 nm [140]—[128]. Teniendo en cuenta esto y la ec. 3.16, la constante
de Hamaker para el bettin se puede aproximar como:

b 16 App
12 n=5 v,

donde v, = gy de la tabla 3.14 y v,, representa la tensién superficial de un
n—alcano (véase fig. 3.42) segun la dependencia [186]:

1 (1) =7, (1) + 22 (7 - T)

con:

~,, (203K) = 35.0 — 67.3969n 0783587 mJ m 2

Do = —0.098mIm 2K™!

Finalmente, para T = 20 °C se llega al valor:
Ap, = (3.894£0.07) x 10720 J (3.17)

Segin se aprecia en las graficas de la fig. 3.43, los valores de la constante
de Hamaker varfan significativamente con la eleccién del espectro del agua.
Teniendo en cuenta resultados de la bibliograffa [303, 265], la opcién de Roth
et al. [233] estd més préxima al valor obtenido experimentalmente y me-
diante distintas técnicas més precisas que a través de la CCC (concentracién
critica de coalescencia) [240].

Cuando el betin estd en contacto con una segunda sustancia como el
agua (véase fig. 3.43) o interacciona con una tercera a través del agua, la
constante de Hamaker se puede aproximar por la media aritmética de las
constantes de Hamaker de los n—alcanos, obteniéndose asi:

Ao = (0.36740.005) x 10720J
Ap,0Catcita = (0.28£0.04) x 10720J
Api,0Cuarzo = (0.318£0.013) x 1072°J

y notdndose pequeila diferencia entre las tres sistemas. Realizando una re-
visién bibliogréfica Wu et al. [303] muestran Ap,0 = 0.3 x 10720 J mientras
Takamura [264] presenta Ayp,0 = 0.28% 10720 J y Apn,08iice = 1.0% IG~20.7.
Esto lleva a avalar los resultados aunque para el caso de los minerales existe
una mayor desviacién debido a la media utilizada o a los coeficientes del
espectro correspondiente.
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Figura 3.42: Tensién superficial (vacio) de n—alcanos
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Figura 3.43: Constantes de Hamaker (no retardadas) para la interaccién, en

medio acuoso, entre n—alcanos y, n—alcanos y una serie de mi-
nerales [128]
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Capitulo 4

Adsorcion de los
tensioactivos cationicos sobre

el betin y los aridos

4.1 Introduccion

Durante la aplicacién de la tecnologia de pavimentacién en frio con emul-
siones bituminosas se ponen de manifiesto dos adsorciones localizadas en
distintas interfaces. Una primera adsorcién aparece durante la fabricacién
de la emulsién donde se pretende que los emulsivos dispersen el betin por
reduccién de la energfa interfacial. Al mismo tiempo, con esta adsorcién se
confiere carga positiva a las gotas de betun estabilizdndolas y haciéndolas
afines a superficies con carga negativa (4ridos). La otra adsorcién se sitia
sobre los 4ridos, tras aplicar la emulsién, favoreciendo la desestabilizacién
de la emulsién y mejorando la adhesién entre el ligante bituminoso y los
gridos. El ritmo con el que se den estas adsorciones asi como el equilibrio
de materia entre la interfaz drido—agua, la interfaz betin—agua y el seno
de la fase acuosa guiarén el fenémeno de la separacién de fases o rotura.

4.2 Meétodos de medida

Los fenémenos de adsorcién suelen analizarse, cuantitativamente, cerrando
el equilibrio de materia entre el tensioactivo total de que se dispone, siempre
conocido (cp concentracién inicial), y el tensioactivo que queda sin adsorber
en el s6lido (ceq concentracién en equilibrio), no conocido. A este método se



210 Capitulo 4. Adsorcién sobre betiin y dridos

le conoce como método por empobrecimiento o por diferencias* al medir el
déficit de adsorbato en disolucién y se basa en la ecuacién 1.15 que se puede
reescribir como:
€0 — Ceq
I'= _A_V (4.1)
donde ¢y y ceq representan las molaridades y A el drea del adsorbente que
en caso de encontrarse pulverizado es ma,.

A través del método por diferencias, toda la metodologfa de estudio
de isotermas de adsorcién estd basada en la disponibilidad de un método
adecuado para la medida experimental de la concentracién de tensioactivo.
En la bibliografia aparecen diversos métodos: tensiometria, conductimetria,
mediante espectroscopia de ultravioleta—visible, etc.., mientras que en la
tecnologia de emulsiones bituminosas, la determinacién de concentracién de
emulsionante residual suele realizarse mediante el método cldsico EPTON
que se basa en una valoracién colorimétrica (ISO 2871—-2 o AFNOR NFT
73—258). Dada la sensibilidad de este método al viraje del color, en oca-
siones dificilmente se detecta y depende de la subjetividad del investigador;
ademds, para asegurar suficiente precisién debe utilizarse una razén apro-
piada de volimenes de la disolucién a analizar y el agente valorador. Para un
andlisis més especifico, los métodos potenciométricos son m4s interesantes
dado que hoy por hoy existen multitud de electrodos selectivos de sustancias
tensioactivas con distintas precisiones y tiempos de vida (véase apéndice D).

La tarea més tediosa en la determinacién de emulsionante residual es la
separacién completa de la fase acuosa en la emulsién bituminosa (véase fig.
4.1). Esto se lleva a cabo mediante centrifugacién y dado que las densidades
de la fase orgédnica y la fase acuosa son muy parecidas, es necesario controlar
dos pardmetros:

e La velocidad y duracién del centrifugado, para obtener un sobrena-
dante suficientemente claro sin llegar a romper la emulsién. Se suele
aplicar una aceleracién moderada para conseguir la primera separa-
cién y se sigue con una centrifugacién més intensa sobre la disolucién
recuperada. Para detectar una posible coalescencia se analiza la dis-
tribucién de tamanos de la emulsién centrifugada.

e La temperatura debe estar por encima de la temperatura de crista-
lizacién del emulsionante ya que las diaminas tienden a cristalizar a
temperatura ambiente y los cristales quedan en la fase bituminosa.

*En inglés, depletion method

hPAaGacdacdodosncdodadccnbtnanconnanacadcnssnascnsnnsannansnananannna
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Figura 4.1: Método de medida de emulsionante residual basado en la centrifu-
gacién de la emulsién y la valoracién del sobrenadante

Ya que las propiedades interfaciales junto con la viscosidad del ligante y
la energfa mecénica invertida en la emulsificacién son los factores que deter-
minan el tamafio final de particula como el emulsionante residual (cantidad
adsorbida sobre el betiin) entonces una técnica alternativa a la anterior me-
todologfa podria basarse en las propiedades interfaciales propiamente dichas.
Ademdés, al igual que el betin, muchos sélidos apolares no se pueden pulve-
rizar aunque sf se pueden formar l4minas o peliculas con ellos. En ese caso,
la adsorcién sélido—liquido se analiza por medio del d4ngulo de contacto y la
tensién superficial segiin la teorfa descrita en el Capitulo 2 (pdg. 119).

A continuacién se describe una técnica interfacial destinada a la medi-
cién de adsorcién sobre sélidos de distintas naturaleza y que por su fécil
implementacién y utilizacién se considera como un método versétil, repro-
ducible y técnicamente transferible a laboratorios industriales [154]. Se basa
en la técnica ADSA—P (sec. C.3) y utiliza los métodos burbuja cautiva y
gota sésil (véanse sec. 1.5.1y fig. 4.2). Se basa en la ec. 2.36a que relaciona
la magnitud accesible experimentalmente, es decir, la tensién de adhesién
con la densidad de adsorcién sélido—liquido (y sélido—vapor). En esta ecua-
cién z representa la concentracién de tensioactivo en equilibrio aunque dado
que la razén srea/volumen de la gota/burbuja es muy pequefia, se puede
aproximar por la concentracién inicial (véase sec. F.3). Suponiendo un
comportamiento Langmuir, la ecuacién de la isoterma serfa 2.38. Cuando se
estudian sélidos hidréfobos como el betin, es posible despreciar la adsorcién
sélido—vapor (K§; ceq << 1) de manera que la expresién 2.38 junto con las
pertinentes aproximaciones y definiciones (véase pag. 115), quedarfa de la
forma:

vy cosf =43y cos g + RTTm In (1 + Kgpceq) (4.2)
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Sé6lido hidréfobo

Agua

Disolucién de tensioactivo

Figura 4.2: Método para el anélisis directo de la adsorcién sobre sélidos de
distinta naturaleza, mediante burbuja cautiva y gota sésil

donde 70LV cos Oy corresponderia a la tensién de adhesién de la disolucién
tampén y ceq la concentracién en equilibrio. Los valores de equilibrio se
obtienen aplicando el criterio de seudoequilibrio F.4 a las correspondientes
magnitudes dindmicas.

Aunque esta técnica es aplicable a cualquier temperatura, para el betiin
se ha aplicado a temperatura ambiente, donde el betiin se muestra sélido y
por tanto indeformable (por lo menos a corto plazo) aunque con una ade-
cuada modificacién del dispositivo se podria analizar la adsorcién a altas
temperaturas (< 100°C) [84]. Teniendo en cuenta este punto, las extrapo-
laciones a la situacién de emulsificacién (90 °C) deberfan hacerse con cautela.
Adn asf es posible suponer que la adsorcién/desorcién del emulsionante so-
bre el betin, ya formadas las emulsiones, coincide en primer orden con las
medidas. Por tltimo, esta metodologfa tiene sentido para concentraciones
de emulsionante menores que la CMC ya que por encima de este valor, el
tensioactivo pierde actividad superficial.

4.3 Adsorcion de emulsivos sobre arido

4.3.1 Técnica interfacial

El método de burbuja cautiva aplicado a sélidos heterogéneos e hidréfilos
posee varias ventajas (véase sec. C.7.2) entre las que destaca la reproduccién
de una situacién més cercana a la préctica (4rido hidratado) y:

AaasSancadiccnidsccidcnsnnsscbccdscnccacadtcocscacscsanscsnsacasnccacnann
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Figura 4.3: Efecto de la adsorcién del emulsionante E1 sobre el 4rido Al, en
las propiedades interfaciales de éste

e la siempre presente capa liquida microscépica, localizada en la interfaz
sélido—vapor, se encuentra en equilibrio conforme el liquido retrocede
tras colocar la burbuja contra la ldmina,

e la ausencia de efectos del COg (aire), como por ejemplo su posible
disolucién en la micropelicula anterior disminuyendo el pH. Recuér-
dese que el formalismo de esta técnica se basa en suponer despreciable
la, adsorcién de coiones de tensioactivo y la constancia del pH y de
concentracién de electrolito (fuerza iénica).

Se realizaron experimentos de adsorcién del emulsivo E1 sobre ldminas
del 4rido A1 con el método de burbuja cautiva

La dispersién en las medidas de dngulo de contacto (véase fig. 4.3) estd
justificada por la conocida irreproducibilidad del éngulo de contacto de re-
troceso que refleja las heterogeneidades de la superficie. A esto se le debe de
afiadir que cerca de la CMC, las burbujas no se “anclaban” inmediatamente
en la superficie después de su formacién, sino que se movian antes de fijarse
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al drido definitivamente. Esto sugiere que en su movimiento, la burbuja
busca regiones més hidréfobas en la superficie ya que las posibles hemi-
micelas (admicelas) presentes introducen cierta heterogeneidad superficial.
La tendencia del éngulo de contacto con la concentracién apenas sigue una
campana (véase pag. 119) y la curva 7 — log ¢y correspondiente al método
de la burbuja cautiva es practicamente idéntica a la que se obtuvo con el
método de gota pendiente (véase Capitulo 3) deduciéndose que la adsorcién
sobre el drido es despreciable. Para sélidos hidréfilos de alta energfa superfi-
cial, como los ¢xidos minerales, la adsorcién en la interfaz sélido—liquido es
mayor que en la interfaz liquido—vapor y la interfaz sélido—vapor ya que la
adsorcién de moléculas anfifilas sobre ésta, con sus colas en la fase gaseosa,
provoca una disminucién de gy confiriendo al sélido baja energfa [230]. En
definitiva, la curva ~y cos@ — 7y es més complicada que para una super-
ficie apolar (linea recta con pendiente —1) [146] pero segtin se aprecia de la
fig. 4.3, resulta una linea recta con pendiente creciente.

Un posible motivo de esta falta de deteccién, por parte de la técnica,
es la pequefia razén é aunque no debe olvidarse que el pH del sistema
tiene un pronunciado efecto en el proceso de adsorcién ya que determina
el grado de ionizacién del tensioactivo y la naturaleza eléctrica de la inter-
faz mineral—agua. La adsorcién de tensioactivos catiénicos sobre minerales
(4cidos) por atraccién electrostdtica, solo serd posible cuando la superficie
del mineral sea negativa y no se encuentre en el punto de carga nula. Si se
comparan los resultados obtenidos con otros de la bibliografia [146] donde se
estudiaron materiales similares aunque a pH m4s alto, se observa un cam-
bio en el dngulo de contacto mucho mds acentuado. Esto se debe a que
la adsorcién de tensioactivos catiénicos sobre sélidos con sitios superficiales
disociables depende bastante del pH: por un lado se busca que el mineral
esté cargado (pH > pHpen) y por otro que el tensioactivo esté en forma
protonada (pH < pK,). Existe un intervalo muy estrecho como solucién de
compromiso. Para evitar esto se pueden “activar” los sélidos como ocurre
en fenémenos tales como la flotacién donde los silicatos se modifican con
fluoruros para poder trabajar a pH 4cido y en la adhesién de ligantes hi-
drocarbonados con 4ridos dcidos donde éstos se activan con promotores de
adhesién.

4.3.2 Isotermas de Adsorcién

Los resultados de un experimento de adsorcién se suelen expresar en forma
de isotermas de adsorcién, donde se representa la cantidad adsorbida (por
unidad de drea) I' en funcién de la concentracién en equilibrio ce;. Debe
aclararse que el estudio de la adsorcién de tensioactivos i6nicos sobre super-
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ficies sélidas se puede llevar mediante tres procedimientos:

e El potencial de la superficie sélida se mantiene constante al fijar el pH
del sobrenadante,

e se mantiene constante la fuerza iénica de la disolucién de tensioactivo
anadiendo un electrolito intercambiador. Este método puede provocar
otros efectos que complican el andlisis, y

e el sistema evoluciona libremente donde todos los pardmetros se regulan
unos con otros. Este fue el procedimiento que se siguié.

Como se ha visto en la seccién anterior, por la baja relacién entre drea
de adsorbente y volumen de disolucién en un experimento de mojado, la
adsorcién es inapreciable. En fenémenos de adsorcién, si se pretende apreciar
un cambio en la concentracién de un determinado tensioactivo, se necesita
de una elevada superficie por unidad de masa de adsorbente. El siguiente
paso es pulverizar el s6lido para aumentar sustancialmente el 4rea disponible
que serd un factor clave en la rotura de la emulsién. El procedimiento a
seguir consiste en medir el empobrecimiento de adsorbato en disolucién y con
éste, las concentraciones en equilibrio para un conjunto de concentraciones
iniciales dadas y una misma concentracién de sélido (polvo) suspendida.

Se prepararon distintos botes con 50 ml de distintas disoluciones de ten-
sioactivo, en los que se introdujeron aproximadamente 0.3 g de polvo mi-
neral. A continuacién se sometieron a una suave agitacién a temperatura
constante (40 agitaciones/min a 25°C) durante 24 h con el fin de asegurar
el equilibrio de adsorcién. Con idea de no alterar el equilibrio, se evité la
centrifugacién, filtrandose la suspensién con filtros de celulosa Millipore de
un tamaifio de poro de 1 um. Las concentraciones de equilibrio del tensioac-
tivo (sobrenadante) se estimaron por valoracién potenciométrica (véase sec.
D.3) a partir de 20 ml filtrados. La disolucién inicial y el sobrenadante
de ésta se valoraron con el mismo agente valorador y volumen de muestra.
Como ocurria en el Capitulo 3, la concentracién del emulsionante modelo E1
estard expresada en molaridad mientras que para el resto vendré expresada
en g 171, Por otro lado la concentracion superficial en exceso estard dada en
unidades de cantidad de materia por unidad de &rea, en la bibliograffa puede
aparecer como masa por unidad de érea [203] o incluso masa adsorbida por
unidad de masa de adsorbente.

En la fig. 4.4 se representan las distintas isotermas que salvo la del ten-
sioactivo E1, el resto no podrén ajustarse a ningtin modelo simple. En todas
aparece una primera meseta que implica la finalizacién de una monocapa de
tensioactivo tras la cual comienza la micelizacién y con ella la formacién de
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Figura 4.4: Isotermas de adsorcién sobre polvo mineral de los tensioactivos E1,
E2, E3 y E4. Para el tensioactivo E1 se representan las isotermas
sobre el polvo Al y A2 mientras que el resto corresponden a la
adsorcién sobre polvo Al

micelas superficiales que aumentan la cantidad adsorbida sobre el drido. La
segunda y tdltima meseta correspondiente a la saturacién de la interfaz o a
la formacién de una bicapa, no se aprecia salvo para el tensioactivo E2.

Tomando como referencia la CMC, el tensioactivo E4 es el que més se
adsorbe (casi dos 6rdenes de magnitud), seguido por el E2 y E3 y por tltimo
la sal de amonio cuaternario E1. El emulsionante E4 es el que dispone de
mayor carga, mayor masa molecular y una C M C mayor. Segiin su isoterma,
a concentraciones intermedias se adsorbe gran cantidad de emulsionante en
forma de hemimicelas sobre el 4rido que ralentizarén el proceso de roturay a
mayor concentracién aparecerdn las micelas. Esto puede explicar por qué las
emulsiones de E4 son las menos reactivas con los dridos, seguidas de las E3 y
E2. Ademss justifica el uso del agua de preenvuelta (con tensioactivo) con la
que se bana al 4rido antes de depositar una emulsién de rotura muy répida
para asf saturar el drido y que dé tiempo para realizar un envuelta 6ptima.
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Figura 4.5: Isoterma tipo Langmuir de tensioactivo E1 sobre polvo Al y A2

Las diferencias entre E2 y E3, que son de la misma gama comercial, se puede
deber a la existencia de cadenas laterales en las pesadas moléculas del E3.
Teniendo en cuenta la carga efectiva (fig. 3.7) y la densidad superficial de
adsorcién en la CMC de cada tensioactivo se justifica la compensacién de
la carga del polvo por interaccién electrostatica durante la formacién de la
monocapa segin la expresién 2.70:

Aoy = 2FTam (4.3)

Cuando el 4rido dispone de una monocapa completa, la carga de éste
es casi nula por la neutralizacién que provoca el tensioactivo. A pesar de
ésto, el polvo se aglutina por la interaccién “hidréfoba” que se da entre las
colas de las moléculas de tensioactivo. Aunque el drido Al necesita poca
cantidad de tensioactivo para hidrofobizarlo (primera meseta), como en la
préctica se trabaja a altas concentraciones de emulsionante, las particulas de
polvo mineral estardn libres en disolucién por las admicelas que se forman
en su superficie dotando al drido de carga positiva y naturaleza hidréfila de
nuevo [63]. Cuando una disolucién écida de tensioactivo catiénico se pone
en contacto con 4ridos bésicos, tipo A2, el pH de la disolucién comienza a
aumentar debido al carbonato célcico que reacciona tanto con el agua (con
CO, disuelto) como con el 4cido clorhidrico en disolucién (véase pag. 185)
hasta que supera el pK, de la amina. De esta forma existird en disolucién
una mezcla de tensioactivo en forma iénica y no—iénica. Con el aumento del
pH, aumenta el cardcter hidréfobo del tensioactivo siendo menos soluble en
agua. Esto facilitard la formacién de asociaciones en disolucién como sobre
el 4rido guiadas por interaccién “hidréfoba”. De esta forma los dridos calizos
se hidrofobizan de la misma manera que los silico—calcdreos, favoreciendo
la heterocoalescencia de las gotas de bettin.
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Figura 4.6: Cinéticas de adsorcién sobre polvo mineral A1 de los emulsionantes
ElyE2

A partir de la regién recuadrada de la isoterma E1 de la fig. 4.4 se ajusta-
ron los puntos experimentales a una isoterma de Langmuir 2.32 obtiniéndose
la fig. 4.5. Cuando se tratan fenémenos de adsorcién y orientacién de ten-
sioactivos en la interfaz sélido—liquido, la determinacién del 4rea especifica
tiene mds sentido si se realiza mediante una adsorcién en disolucién que en
fase gaseosa. De este modo seria mds significativo el valor obtenido al usar
un adsorbato de tamafio comparable al de la molécula de tensioactivo que
moléculas gaseosas mucho més pequenas que pueden entrar en poros o llegar
a zonas inaccesibles para el tensioactivo. Adem4s la adsorcién en disolucién
se lleva a la practica més fécilmente que en fase gaseosa. Sin embargo, la
orientacién de la molécula de adsorbato sobre el adsorbente a estudiar y la
condicién de monocapa deben precisarse con exactitud para que el método
tenga validez. Asi, por ejemplo, con el ajuste a una isoterma de Langmuir
anterior y la concentracién superficial en saturacién es posible estimar la
seccién eficaz por molécula de adsorbato. Algunos solutos—patrén utiliza-
dos son el nitrofenol en disolucién acuosa o disuelto en xileno, y el 4cido
estedrico en benzeno.

4.3.3 Cinéticas de Adsorcién

Cuando se analiza la adsorcién mediante el método por diferencias, es muy
dificil medir variaciones en la concentracién de la disolucién a intervalos de
tiempo por debajo de los milisegundos por lo que los estudios cinéticos de
adsorcién se realizaron a tiempos mfnimos de 5 — 10 min. Tras la obtencién
de las isotermas se eligieron aquellas concentraciones ¢y cercanas a la con-
dicién de monocapa para realizar los estudios cinéticos siguiendo idéntico
procedimiento que en la seccién anterior aunque filtrando el sobrenadante a
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Figura 4.7: Efecto de la adsorcién sobre el polvo mineral Al en la respuesta
de p, — pH

distintos tiempos. Los resultados para los emulsionantes E1 y E2 aparecen
en la fig. 4.6.

4.3.4 Comportamiento electrocinético

La adsorcién se realizé dejando al sistema libre, es decir, todos los pardme-
tros se autorregulan de manera que la adsorcién queda controlada por la
presencia de moléculas de tensioactivos, de contraiones y coiones. Por el
comentado efecto de los iones calcio en disolucién (pég. 185), la adsorcién
sobre polvo A2 sélo se realizé con el emulsionante modelo E1. Se utilizé
el mismo dispositivo que para observar el comportamiento electrocinético
de las suspensiones de polvo sin tensioactivo repitiéndose idéntico procedi-
miento.

La adsorcién de tensioactivos catiénicos sobre polvo mineral produce
en éste un aumento de carga superficial, llegando a invertirla. La movili-
dad electroforética del polvo aumenta con la concentracién de tensioactivo
(fig. 4.7) hasta cierto valor que da idea de que se ha saturado la interfaz
sélido—liquido. Esto se aprecia mejor en la fig. 4.8 para los cuatro emulsio-
nantes a estudio. Todos coinciden en el hecho de que a partir de la CMC
la interfaz se satura. La formacién de hemimicelas con alquilaminas se suele
dar cuando el nimero de carbonos es n¢ > 5, ya que es entonces cuando el
4rea molecular sobre el sélido disminuye drésticamente. Si se supone que
los monémeros se encuentran localizados en el plano exterior de Helmholtz
entonces el desplazamiento del plano de cizalla, con la correspondiente dis-
minucién del potencial ¢, coincidird con la longitud del butilamonio, si no
existiera adsorcién especifica pero debe recordarse que en disolucién siem-
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Figura 4.8: Movilidad electroforética de suspensiones de polvo mineral a dis-
tintas concentraciones iniciales de tensioactivo

pre hay presente un exceso de iones cloro del ajuste de pH junto con los
correspondiente contraiones del tensioactivo. La disminucién de movilidad
electroforética por encima de la CMC se debe a la compresién de la doble
capa eléctrica por el aumento de fuerza iénica con la concentracién, supo-
niendo que la carga superficial del polvo se mantiene constante.

La concentracién c¢;s, da cierta idea de la eficiencia en la adsorcién al
estar relacionada con Kg; (relacién 2.73) y ésta a su vez con AGY, (ec.
2.33) de manera que un aumento en —Angs implica mayor eficiencia. En
el caso de que predomine la interaccién hidréfoba entonces ésto se corro-
bora con la ec. 2.74 donde un aumento en la longitud del grupo hidréfobo
(cardcter hidréfobo del tensioactivo) promociona la eficiencia. Un aumento
en el tamafio del grupo hidréfilo también aumenta la eficiencia ya que se
favorece el mecanismo de intercambio o emparejamiento iénico. Por contra
la eficacia de la adsorcién (cantidad de tensioactivo adsorbida) no tiene una
dependencia definida con la longitud de la cadena aunque sf de su orienta-

cién o empaquetamiento y del tamafio del grupo cabeza cuando éste supera
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Tensioactivo | K, (mM‘l) Ciso (®)
Al 160.19 2.38
E1l
A2 66.15 12.2
E2 I7.1 5.36
E3 22.3 5.11
E4 191.4 0.63

Tabla 4.1: Concentracién de emulsionante en el punto isoeléctrico del polvo
mineral y constante de equilibrio de la adsorcién sobre polvo. Para
el emulsionante E1 aparecen dos valores, el primero se refiere al
polvo Al y el segundo al A2. Los otros emulsionantes se adsorbieron
sobre polvo Al. ® = uM para E1 y mg 17! para el resto

a la seccién transversal de la cadena. En los casos donde la molécula de ten-
sioactivo no est4 orientada en la direccién normal a la superficie del sélido
entonces influird su nimero de carbonos. La adicién de electrolito provoca
una disminucién en la adsorcién de tensioactivos iénicos sobre superficies
de carga opuesta y un aumento en las superficies de igual signo. Esto se
debe a la atenuacién en la atraccién/repulsion electrostdtica por apantalla-
miento. La eficiencia y eficacia sobre sélidos con el mismo signo en carga
que los tensioactivos se vé favorecida con un aumento de la fuerza iénica.
La presencia de iones polivalentes (Ca?*) puede cambiar de signo la carga
de sélidos negativos.

A partir de los datos de movilidad y conociendo las isotermas 4.4 (rela-
cién ceq — o) es posible calcular las concentraciones c;s, para cada tensioac-
tivo (véase tabla 4.1) deduciendo que el emulsionante E4 es el mas eficiente
seguido del E1 en la adsorcién sobre el polvo mineral Al.

4.4 Adsorcién de emulsivos sobre betiin

Durante, la emulsificacién, la adsorcién de tensioactivo sobre betin se puede
considerar como una solubilizacién de la parte lipéfila de los tensioactivos en
la fase orgénica bituminosa. Entiéndase esta solubilizacién como parcial y no
total [214]. Las colas hidrocarbonadas se embeben mds o menos en funcién
de su egquilibrio hidrdfilo/lipsfilo (HLB)* y de la temperatura. El equilibrio
hidréfilo/lipéfilo es un sistema numérico para clasificacién de propiedades de

*Del inglés Hydrophile/Lipophile Balance
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Figura 4.9: Cinéticas de adsorcién de los emulsionantes E2 y E3 sobre betin

emulsificacién que permite eliminar un gran nimero de emulsionantes antes
de comenzar con los ensayos experimentales. Este sistema da idea de la
proporcién entre la parte polar y la parte apolar del tensioactivo, de manera
que a mayor cardcter lipéfilo mayor valor de HLB. Conforme la temperatura
crece, el drea molecular efectiva del emulsionante (véase pdg. 164) aumenta,
debido al movimiento térmico disminuyendo la eficacia del emulsionante pero
al mismo tiempo, la fluidez del betun facilita la solubilizacién de las colas.

4.4.1 Cinéticas de adsorcién

Como se ha podido recordar en la pdg. 119, a partir de la tensién de adhesién
se puede estimar la densidad de adsorcién sobre el betin (véase ec. 2.37)
como si de un experimento de gota pendiente se tratara, aunque la isoterma
esté invertida. Para el andlisis de la adsorcién sobre betin se utilizé el
método de gota sésil sobre laminas de betin segiin se ha descrito en la
sec. 4.2. La adsorcién se hizo a pH 4cido por lo que el betiin apenas estd
cargado negativamente. En la fig. 4.9 se puede apreciar que tras 15 min.
se ha completado la adsorcién sobre betun, es decir, que la emulsién (ya



§4.4 Adsorcién de emulsivos sobre betiin 223

110 T T T T T T T T
—e— E1
100 d ]
90 1 g 1
= . ]
80 E Yo
° E 04 v e L 4
N L
> 704 1 z -104 & ®m 0 7
E2
604 . © -20{ i g .
= s E4
50 ] =309 .. Agua en modo de retroceso ]
q0] Agua en modo de avance ]
40 T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
(mJ m?)

p/A%

0 T T T T

< ]
56 /3'/' A
- - / /A/‘ -
& -301 . ety
E _40] s / ]
¥ &
2wl 7 |
& 60 / ]
o s
(e —e—E1
=70+ # ¢ ——E2 |
-804 —a—58 ]
90 - —a— E4
10° 10°* 10" 10°
-1
c,(g1)

Figura 4.10: Angulo de contacto, tensién de adhesién y coeficiente de exten-
sién 1.50 de equilibrio en funcién de la concentracién de tensioac-

tivo

fabricada) al ponerla en contacto con el 4rido, si existiera alguna desorcién
desde el bettn, ésta se darfa en un tiempo del mismo orden suponiendo que
el proceso sea reversible [214], aunque por la gran cantidad de emulsionante
libre y en forma micelar que existe en la fase acuosa, pronto volveria a
saturarse la interfaz betin—disolucién.

4.4.2 Isotermas de Adsorcién

Tras aplicar los criterios de seudoequilibrio a las cinéticas anteriores se ob-
tuvieron los valores de equilibrio mostrados en la fig. 4.10 y en las isotermas
de adsorcién 4.11—4.12. Las ultimas se calcularon mediante la derivada nu-
meérica 2.37 en la zona diluida. De las isotermas de la fig. 4.11 destaca el E4
donde se aprecia la lejanfa de la CMC con respecto a la saturacién como
ocurrfa en la adsorcién sobre los dridos.

En la tabla 4.2 se recogen las cargas efectivas por molécula de ten-
sioactivo (fig. 3.7), las concentraciones micelares criticas (tabla 3.4) y las
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Figura 4.11: Tensién de adhesién en funcién de la concentracién de los ten-
sioactivos E1, E2, E3 y E4

dreas moleculares efectivas en las interfaces liquido—vapor (tabla 3.6) y
sélido—liquido. Se aprecia que el E3 posee una mayor 4rea y carga que
el E2 como debe ocurrir en la situacién de monocapa al neutralizarse una
misma densidad superficial de carga 4.3 del betun originada por los grupos
superficiales ionizables. Esta carga es parecida para los E2, E3 y E1, en
cambio para el E4 es mds del doble lo que nos lleva a pensar en la forma-
cién de hemimicelas. Esto se vé corroborado ya que la micelizacién del E4
aparece muy por encima de la saturacién de la interfaz bettin—liquido.

Se pueden contrastar estos resultados con los de otros autores que uti-
lizan técnicas convencionales, otras técnicas interfaciales [181, 167, 165, 84]
y diferentes materiales, concluyendo que las técnicas interfaciales coinciden
salvo por las posibles diferencias en: estado del ligante (liquido o sélido), ori-
gen del ligante (natural o por destilacién) y tipo de tensioactivo (no—iénico o
catiénico). También se llega a la conclusién de que con la técnica convencio-
nal pueden obtenerse valores coherentes siempre que se utilizen emulsiones
con concentraciones premicelares, para ello, éstas deben ser estables.

90000000000 0AA AR AN LCAAAACNA A AN A A RAARARAAAAARAAANS
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Tensioactivo 2 Tpm (pmolm=2) | ASf (nm?) ALY (nm®) | CMC(®)
E1l 0.975 10.8 0.15 0.34 0.092
E2 1.680 T 0.22 0.37 0.189
E3 3.172 4.8 0.35 0.50 0.76
E4 4.12 9.0 0.19 0.29 1.27

Tabla 4.2: Comparacién de las dreas moleculares efectivas en las interfaces
liquido—vapor y sélido—liquido. También se representan los valores
de CMC y de carga efectiva de los emulsivos

4.4.3 Eficacia y eficiencia

Es interesante comparar los cuatro emulsionantes desde el punto de vista
de la eficacia y eficiencia (véase pdg. 166) en la adsorcién sobre betin. La
primera representa el méximo cambio que produce el tensioactivo en la in-
terfaz betin—liquido, sobre la tensién sélido—liquido, independientemente
de la concentracién. Mientras que la segunda indica la cantidad minima
necesaria para reducir la tensién interfacial de betiin un valor dado. Una
magnitud adecuada para estimar la eficacia es la tensién de adhesion en sa-
turacién (por encima de la CMC') de manera que el emulsionante que posea
el mayor valor de ésta, serd el que produzca una menor tensién interfacial
de las gotas de bettn.

En la fig. 4.13 aparece el emulsionante E2 como el més eficaz y el E4
el mé4s eficiente con lo que las emulsiones de menor tamafio serén disefiadas
con el E2 y las m4s estables con el E4.

4.4.4 Comportamiento electrocinético

Para analizar el efecto de la adsorcién de emulsionante en el comportamiento
electrocinético de las gotas de betiin se realizaron medidas de la movilidad
electroforética (mediante el dispositivo descrito en la sec. E.1) de emulsio-
nes bituminosas fabricadas por Repsol—YPF con los emulsionantes E2 y
E4 como ejemplos de emulsiones catiénicas de rotura media—rdpida y de
rotura lenta, respectivamente. En cuanto a las concentraciones, para el ten-
sioactivo E4 se estudiaron exclusivamente concentraciones altas ya que en
la préctica sus emulsiones se caracterizan por disponer de gran cantidad de
emulsionante.

Para evitar el posible desequilibrio en la adsorcién, se diluyeron las emul-
siones (1 % en volumen) en disoluciones con la misma concentracion inicial
de emulsionante y pH. Estrictamente, la concentracién deberia ser la de
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Figura 4.14: Movilidad electroforética de las emulsiones E2 y E4 en funcién
del pH

equilibrio pero son tan altas las concentraciones utilizadas que se puede des-
preciar la diferencia entre concentraciones iniciales y de equilibrio. Para
variar el pH se utilizé principalmente NaOH y para valores de pH < 3 se
utiliz6 HCI con lo que las especies citricas del tampén son despreciables en
comparacién con los iones cloro presentes (recuérdese que en el ajuste de
pH inicial de las emulsiones y disoluciones se utilizé HCIl y ademés se puede
suponer que el contraion de los emulsionantes es cloro), siendo el electrolito
NaCl el que controle la fuerza i6nica. La cantidad de NaOH necesaria para
comenzar a subir el pH serd aquélla que comienza a neutralizar significa-
tivamente los iones hidronio del 4cido clorhidrico utilizado para ionizar el
emulsionante y los pocos del dcido citrico.

Lo primero que se puede destacar en las graficas de la fig. 4.14 es el
caracter catiénico de las gotas de betin a pH &cido, que resulta ser el prin-
cipio estabilizador de los emulsionantes. También se aprecia que conforme
aumenta el pH, cambia el signo de la carga de las particulas de betiin debido
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a la pérdida del cardcter catiénico de las moléculas de tensioactivo adsorbi-
das (véase sec. 3.1.2) y al aumento del inherente cardcter aniénico del betin
a pH bésico (véase sec. 3.3.3). En comparacién con las dispersiones de be-
tin (pdg. 201), la adicién de emulsionante, a pH &cido, aumenta la carga
superficial del bettin que les otorga sus grupos aminos. Segin la cantidad
de emulsionante adsorbida asf serd el tamafio y la carga de las particulas
de la emulsién. Las gréficas de la emulsién E2 muestran un aumento de la
carga segun la cantidad disponible de tensioactivo inicial hasta que a partir
de 12.5 g 171, la movilidad electroforética disminuye. En ese punto ya se ha
llegado a la saturacién de la interfaz y la elevada concentracién de contraio-
nes/coiones presentes en el medio, aumenta la fuerza iénica disminuyendo
el espesor de la doble capa con lo que se apantalla la carga. La emulsién
E4 manifiesta menor carga electrocinética que la E2, incluso la movilidad
electroforética es parecida a la de las dispersiones a pH 4cido pero esto con-
cuerda con lo que las emulsiones E2 manifiestan porque las concentraciones
de E4 eran > 12.5 g 171, Otra posible explicacién es el efecto estérico de las
numerosas micelas que existen en el medio. Segin la sec. 5.2.2, el didme-
tro de las gotas a concentraciones muy altas aumenta con la concentracién
inicial de tensioactivo.

Existen otras alternativas en el campo de la electrocinética para estudiar
emulsiones de betin, asf la electroacusticoforésis (ESA) [11] es una técnica
muy propicia por el hecho de no necesitar ninguna técnica éptica de de-
teccién y no limitarse a emulsiones (muy) diluidas. Ademds, dado que la
deteccién puede proceder bajo cizalladura y es muy rdpida, se pueden estu-
diar emulsiones inestables. Posee como incoveniente la falta de informacién
en cuanto al signo de la carga que puede introducirlo el investigador, a priori.
Uno de los dispositivos comerciales es el AutoSizer II de la casa australiana
Colloidal Dynamics [81], que también mide la distribucién en tamaifios.



Capitulo 5

Adhesién de la emulsion
bituminosa sobre el arido

5.1 Introduccién

;Por qué emulsiones de betin?. El betiin es un material termopldstico, es de-
cir, que por accién de la temperatura su consistencia disminuye “mojando”
y envolviendo los dridos para después, al enfriarse, adquirir la consisten-
cia primitiva dando cohesién a la mezcla. Luego el betin es un magnifico
ligante de 4ridos para formar capas del pavimento. Los betunes asfélticos
preparados por destilacién de hidrocarburos naturales se presentan como s6-
lidos o semisélidos a temperatura ambiente por lo que, para poder utilizarlos
en obra, es preciso calentarlos a fin de reducir su viscosidad. Otra opcién
es emulsionarlo en agua que ademés permite aplicarlo en tiempo lluvioso,
con 4ridos hiimedos e incluso a bajas temperaturas. Las emulsiones bitu-
minosas son més rentables y més respetuosas con el medio ambiente ya que
no se calientan ni emplean fracciones ligeras de petréleo como los betunes
fluidificados* que no eliminan del todo sus disolventes. Por otro lado, el
betiin emulsionado mejora su adhesién a los dridos sin necesidad de utilizar
activantes ni promotores.

Para producir una emulsién a partir de dos liquidos insolubles (o poco so-
lubles), normalmente se necesita aplicar una considerable cantidad de ener-
gia mecénica sobre el sistema. La interfaz original debe deformarse pro-
duciendo gotas grandes y éstas deben disgregarse para formar gotas maés
pequefias. Ambos procesos se oponen debido a la presién capilar. Los gra-
dientes de presién necesarios para producir dichas rupturas provienen de
los esfuerzos viscosos que se dan en el interior del liquido. Estos esfuerzos

*En inglés, cutbacks
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. Betin

Figura 5.1: Proceso de emulsionado y molino coloidal

dependerdn del producto del ritmo de cizalla y la viscosidad. De este modo,
para producir gotas mds pequenas se requiere velocidades de cizalla mayo-
res. Para obtener gotas de tamafio coloidal normalmente es necesario que
el proceso de mezclado se dé en condiciones turbulentas, por lo que un tra-
tamiento cuantitativo es muy complejo. El mezclado aparte de suministrar
energfa al sistema para distorsionar la interfaz, también sirve para transferir
mds rdpidamente el tensioactivo estabilizador o emulsivo hacia la recién for-
mada interfaz. El resultado final dependerdn del equilibrio entre el proceso
de distorsién y la coagulacién/coalescencia (desestabilizacién).
Una tipica receta de emulsién bituminosa catiénica es [100]:

1. 60 — 62 % (en masa) de betin
2. 0.2 -1 % (en masa) de emulsionante
3. 4cido clorhidrico hasta pH = 2 — 3

4. Resto de agua

El proceso de emulsionado consiste en inyectar el agua, ya acidulada, con
el emulsionante a 60 °C (con el fin de solubilizar el tensioactivo y alcanzar
la temperatura de emulsificacién) junto con el bettin a 130 — 140 °C (para
facilitar su bombeo) en el molino coloidal donde se somete la mezcla a una
fuerte agitacién mecénica (véase fig. 5.1). Segun la razén de voliimenes y
la capacidad calorifica de las dos fases, la temperatura de la emulsién ya
formada es aproximadamente 90 °C reduciéndose la cantidad de agua por
evaporacién. Por este motivo se necesitan ensayos a posteriori para la deter-
minacién del contenido de agua. Finalmente se enfria hasta 5 °C durante 15
min. Puesto que la emulsificacién no es una ciencia exacta, son necesarias
ciertas generalizaciones fundadas en la experiencia de tanteos. Las emul-
siones no siempre alcanzan el estado de equilibrio en corto tiempo, y como
consecuencia frecuentemente experimentan alteraciones con el tiempo. En
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tales circunstancias, dichas generalizaciones han de considerarse con relacién
a la clase de producto que se trate.

5.2 Caracterizacion de emulsiones bituminosas

Las emulsiones bituminosas se clasifican en dos tipos atendiendo a la clase de
emulsionante (catiénico o aniénico) y por lo tanto al signo de la carga de las
gotas de betiin emulsionado. Aunque también existen otras clasificaciones
como por ejemplo, segin la velocidad de su rotura. Al extender en obra,
la emulsién sobre los 4ridos se produce la rotura de la misma, es decir, las
particulas de betiin floculan y coalescen formando una pelicula continua
que une al 4rido (véase fig. 5.2). De esta forma las emulsiones catiénicas se
clasifican en:

e Emulsiones catiénicas de rotura rédpida (ECR). Disenadas para reac-
cionar répidamente con el drido y pasar de emulsién a betin. Se
utilizan principalmente en aplicaciones de rociado como sellados de
dridos, tratamiento surperficiales y pavimento de penetracién.

e Emulsiones catiénicas rotura media (ECM). Se elaboran para mez-
clarlas con 4ridos més gruesos y ya que no rompen inmediatamente,
se mantienen manejables durante un tiempo.

e Emulsiones catiénicas rotura lenta (ECL). Se disefian para maximizar
la estabilidad durante la mezcla. Se usan sobre dridos densos, con alto
contenido en finos y disponen de bajas viscosidades pudiendo reducirse
atin més con agua (diluyéndolas hasta un 50 %).

La caracterizacién de emulsiones bituminosas ha experimentado un giro
en la actualidad. Desde los ensayos més directos de aplicacién en obra se

Figura 5.2: Rotura de una emulsién bituminosa sobre dridos. Se observa que
la roca comienza mojada en su totalidad por la disolucién y gra-
dualmente termina cubriéndose de ligante
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Cremado >
A

Figura 5.3: Separacién de fases en emulsiones segtin el mecanismo desestabili-
zador: cremado, floculacién y sedimentacién

ha ampliado a experimentos con sofisticadas técnicas dirigidas més al com-
portamiento interfacial [247, 80, 154] que al reoldgico y, lo més importante,
de fécil aplicacién e implementacién en laboratorios industriales. Asi, re-
cientemente se han desarrollado técnicas que permiten desde acceder a la
tensién interfacial dindmica de las propias gotas de emulsién bituminosa
[183, 308, 145, 182], estudiar peliculas delgadas de bettin [143] hasta medir
directamente las fuerzas coloidales [302, 303].

5.2.1 Estabilidad

Aunque el objetivo de esta tesis no es el estudio explicito de la estabilidad
de emulsiones bituminosas, la rotura es un fenémeno basado en la desesta-
bilizacién y al mismo tiempo durante la formulacién de emulsiones se tiene
muy en cuenta la respuesta al almacenamiento y al transporte.

La teorfa de la estabilidad coloidal comenzé a desarrollarse hace algunas
décadas, y debido tanto al interés cientifico—tecnolégico como al gran ni-
mero de aplicaciones que tienen los sistemas coloidales, sigue siendo objeto
de estudio multidisciplinar atin hoy en dfa. El problema de la estabilidad
coloidal de un sistema de particulas se puede abordar de dos maneras: for-
mulacién cinética y formulacién termodindmica. En ésta ltima, el fenémeno
de la coagulacién se contempla como una separacién de fases: una de esas
fases es la diluida y la otra es la fase coagulada (rica en particulas coloida-
les). Haciendo uso del formalismo termodindmico la dispersién coloidal se
considera como un sistema monocomponente en el que se define una pre-
sién osmética y un potencial quimico, y en el que puede darse cualquier
tipo de equilibrio: térmico, mecdnico, quimico, estabilidad ... Pero dado
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que la Termodindmica es una disciplina macroscépica se ha de acudir a la
Mecédnica Estadistica donde a partir de los potenciales efectivos que mode-
len las interacciones entre las particulas del sistema se pueda acceder a los
correspondientes potenciales termodindmicos y ecuaciones de estado. La for-
mulacién cinética al basarse en sistemas diluidos, donde en la aproximacién
de dos particulas se desprecia la interaccién con las vecinas més préximas,
no es adecuada para sistemas concentrados. En cambio la visién termodiné-
mica es conceptualmente més sencilla y aplicable a sistemas diluidos como
concentrados.

El proceso de separacién de fases normalmente se desarrolla en dos eta-
pas: la primera dependers del mecanismo desestabilizador (véase fig. 5.3):
cremado, sedimentacién o floculacidn, y serd un proceso reversible que con-
sistird en la agrupacién de dos o més gotas que se adhieren unas a otras sin
perder su identidad. En la segunda etapa se produce la coalescencia de las
gotas, es decir, las pequenas gotas de la emulsién se fusionan por rotura de
la pelicula que las separa formandose gotas de mayor tamano; se trata de
una etapa irreversible que conduce a una completa separacién de fases. El
tiempo necesario para que una emulsién alcance el equilibrio puede variar
desde segundos hasta afios. Si se trata de una emulsién formada por dos
liquidos puros, la separacién de fases suele ser muy répida.

Teoria DLVO

En los afios cuarenta, Derjaguin y Landau en la U.R.S.S., y Verwey y Over-
beek en la los Paises Bajos [286] establecieron una teoria (DLVO) que ex-
plicaba la estabilidad de suspensiones coloidales basdndose en una energfa
potencial efectiva entre pares de particulas cargadas separadas sus superfi-
cies una distancia h:

Uprvo (k) = Uns (k) + Ue (h) + Uvaw (h) (5.1)
donde cada término representa un tipo de interaccién.
La propia rigidez (repulsién por volumen de exclusién) de las particulas
se puede modelar con una energfa potencial entre esferas rigidas (HS)*:

(0.9] h < hmfn
0 h 2 hlm'n

Uns (h) =

que sirve como como referencia por su simplicidad y por el hecho de que el
resto de potenciales surgen de la superposicién de éste (repulsién estérica)
con las partes propiamente atractivas/repulsivas definidas para h > Aym.

*Del inglés, hard sphere
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Supédngase que la ecuacién de Poisson—Boltzmann se cumple indepen-
dientemente de la presencia del segundo cuerpo a cualquier distancia. El po-
tencial 1) serd constante (potencial superficial constante) mientras la carga
superficial o se regula a través de la ionizacién superficial y el correspon-
diente equilibrio con la disolucién. En cambio, si los contraiones se difunden
rdpidamente hacia las superficies de los cuerpos conforme se acercan éstos,
el equilibrio se alcanza manteniéndose constante la densidad de carga super-
ficial (carga superficial constante).

Cuando dos particulas se acercan solapdndose sus dobles capas eléctricas
aparece un esfuerzo eléctrico a la vez que la distribucién iénica introduce
una presién osmética. La presién total debida a la separacién entre iones
serd la suma de estas dos presiones, que en el equilibrio ser4 constante a lo
largo de toda la disolucién.

Dentro de la aproximacién de Debye—Hiickel (cuya validez se ha compro-
bado para 9, < 60mV [117]), la energia de interaccién electrostdtica por
unidad de 4rea, debida al solapamiento de las capas eléctricas de dos planos
distintos separados una distancia [ viene dada por:

Er 2k d
v ) = S‘Zf){izg) (”EZZ;“;’_l) (52)

donde los sfmbolos (-), v (), representan las medias geométrica y aritmé-
tica, y el F se refiere a la correspondiente condicién de contorno: potencial
difuso constante o carga difusa constante*, respectivamente. Para casos
intermedios donde se dice que existe regulacién de carga superficial, debe
introducirse un factor correctivo que sustituya el signo doble

A

siendo (-), la media harménica. Esta definicién hace uso de los concep-
tos de capacidad difusa y reguladora (def. 2.64—2.58) de manera que si
(Ca)y, >> (Creg),, entonces A = 1.

Cuando lo que se pretende estudiar es la interaccién electrost4tica entre esfe-
ras distintas (¢, = 0, H; = 2/a;, K; = a? segtin la notacién de la sec. F.7)
con ka; > 10 y h << a;, se puede aplicar el resultado F.6 a la expresién 5.2:

(14 e 1-A(Y3) , /(ba)?

_ 2
Ue (h) = mereo ($4); (a)y, In (1 — e—rhyLHAWA), /(]

(5.3)

*O'd = —ErEoK,’lbd
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A partir de la expresién 5.3 se puede particularizar al caso de la interaccién
entre esfera—plano: (a), = 2a. En el caso de esferas idénticas y h > a [270]:

1
he—mh
1+2

La energia potencial de Van der Waals—London—Hamaker (no retar-
dada) [120] entre esferas distintas, separadas una distancia h, es [270]:

h
a

1
e (h) = 2ﬂ5T50¢3a2 Lx In |1+

E

_ Az 1 :
Uvaw (h) = ——5 2&(1+&)+1+% 1+_¢S—;)
o w1+ 3) (5.4)
1+<—arh<1+ZETa)

donde (a), representa la media aritmética de los radios y Ais2 la constante
de Hamaker de las sustancias 1 y 2 a través del medio 3 (véase pag. 3.3.3).
Para obtener la correspondiente energfa potencial entre esfera y superficie
plana bastarfa con sustituir (a), = 2a y (a), — oo. La energia 54 se
comporta asintéticamente como:

(a>h+h(1—%5>+2hln<—ahrh+... h << (a)),

A
UvdW (h) = __1%

25 (@), (a)y)° h>> (a),

El comportamiento h << (a), corrobora la energfa potencial por interaccién
de dispersién entre superficies planas indefinidas que se obtiene tras aplicar
la aproximacién de Derjaguin F.6 a la energia por unidad de érea 3.11.

La energfa potencial 5.1 resulta principalmente atractiva cuando las par-
ticulas estdn o muy cerca o muy separadas unas de otras segin se aprecia
en el esquema 5.4 donde aparece un profundo minimo (hmin, Enm1) corres-
pondiente a la coalescencia y otro no tan pronunciado relacionado con la
floculacién (hg, Emme2). A distancias intermedias domina la interaccién re-
pulsiva provocando la aparicién de una barrera de energia (h1, Emsx) tal que
si las particulas colisionan con una energfa cinética (~ kT) mayor que dicho
méximo, entonces se dar4 la coalescencia y la suspensién se desestabilizara.
La parte electrostatica de la energfa 5.1 es sensible a la concentracién de
electrolito de ahi que la estabilidad coloidal se pueda controlar cambiando
la fuerza iénica de la disolucién.
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Figura 5.4: Energfa potencial efectiva DLV O

Figura 5.5: Area de contacto entre dos particulas esféricas

Betiin Capa de hidratacién

Emulsionante

Figura 5.6: Disposicién de una gota de betiin en emulsién. Se puede apreciar
la existencia de zonas sin adsorber. Las cabezas hidréfilas de los
emulsionantes estdn exageradas
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Teoria XDLVO

La teorfa DLVO muestra méximos de energfa excesivamente elevados, que
se pueden justificar con algunas hipdtesis restrictivas en las que se basa
dicha teorfa, como por ejemplo considerar al agua como un medio dieléctrico
continuo donde las particulas coloidales estdn suspendidas o tratar sistemas
li6fobos que no muestran hidrofobia ni hidrofilia extremas (15° < 6 < 64°).

En realidad, a distancias cortas, el medio muestra una clara estructura
discreta que puede diferir bastante de la del seno de la disolucién. Esto lleva
a corroborar la existencia de interacciones estructurales o de hidratacién
[140], basadas en la repulsién neta entre los puentes de H que se dan en todo
medio acuoso. Su alcance estd entre 3 y 5 nm dada la orientacién de las
moléculas de agua en la corteza de hidratacién, y decrecen exponencialmente
con la distancia con una longitud caracteristica entre 0.6 y 1.1 nm (electrolito
1—1), segtin el tipo (nimero de hidratacién) y la concentracién del electrolito
presente. Las moléculas de agua suelen aparecer agrupadas en grupos de tres
o més moléculas (3 - 2rg,0)-

Como se sabe, el agua no se extiende de forma espontédnea sobre sustan-
cias compuestas por hidrocarburos, y las peliculas de agua sobre éstas son
bastante inestables. La causa de estos efectos es una intensa fuerza atractiva
que aparece en peliculas acuosas en contacto con superficies hidréfobas. Este
tipo de fuerza es de distinta naturaleza que las de Van der Waals y las inte-
racciones electrostéticas. Se trata de la interaccién “hidréfoba” cuyo origen
depende de la naturaleza estructural del agua (véase sec. 2.2) y como ocu-
rria con las interacciones de hidratacién, esta interaccién también decrece
exponencialmente con la distancia (1 — 2 nm) y es de largo alcance (< 10
nm). Es muy poco sensible a la presencia de electrolito y, a no ser que las
fuerzas de hidratacién sean igual o més intensas, la interaccién “hidréfoba”
predominard como fuerza estructural.

La introduccién de estas fuerzas en la teorfa DLVO da origen a lo que se
denomina XDLVO (Extended DLVO).

e Fuerzas de hidratacion (repulsiva). Segun Israelachvili [140], la energia
potencial por unidad de 4rea entre dos ldminas de mica inmersas en
agua tiene la siguiente dependencia:

h,ml’n E.mhd

est A

Ut (1) = ysp e

donde Apgy = 2rm,0 ¥ Vs €s la energfa interfacial correspondiente y
)_ la distancia de descenso. Aplicando la aproximacién F.6 se deduce:

UESt (h) = Zﬁmhmfn’)/SLe X (55)
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Figura 5.7: Energia potencial de emulsiones de betiin segiin la teoria DLVO y
la teorfa XDLVO [240]

donde el factor:

AC’ = 27Ti&hml’ll
ay + a2
se interpreta como el drea de contacto o de interaccién entre dos par-
ticulas de betin (véase fig. 5.5 y ec. F.7) y yg; como la energfa
interfacial de los grupos cabeza de los tensioactivos adsorbidos sobre
betin (véase fig. 5.6).

o Interaccion “hidréfoba” (atractiva). La energfa por unidad de &rea
entre planos hidréfobos serd [139]:

est - Em/\m;‘
ut (1) = ~2ygge >+

de manera que aplicando la aproximacién F.6 se deduce

est Zmdn — 7
US* (h) = —dm————~vgpAre > (5.6)
2
donde «g;, es la energia interfacial de la superficie de betiin (sin ten-
sioactivo) en agua (véase fig. 5.6).

La aplicacién de la teorfa DLVO [301, 241, 53] como la XDLVO [240] en
emulsiones de betin se ha llevado a la préctica con éxito (véase fig. 5.7).
Aunque se concluye que para las emulsiones, el potencial ¢ (~ v¢,;) no refleja
la estabilidad en todo su conjunto, es necesario considerar la combinacién
de todos los pardmetros implicados: Awn,0, @, K, {, A+, ¥ YsI.-

En las emulsiones bituminosas generalmente se utiliza emulsionante de
més para proveer estabilidad y un apropiado rendimiento, de tal manera que
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las emulsiones contienen emulsionante tanto libre como en forma micelar en
la fase acuosa. El emulsionante residual hace las veces de reserva de tensioac-
tivo que garantiza la estabilidad de la emulsién durante la emulsificacién,
almacenamiento y transporte. Para explicar la estabilidad de las emulsiones
a estas concentraciones deberfa tenerse en cuenta un tercer tipo de interac-
cién: la interaccién estérica/osmética [35] donde las micelas de tensioactivo
intervienen directamente (véase fig. 5.8) apoyandose en el razonamiento de
la pag. 3.1.3.

Las particulas de l4tex aunque se hagan llamar coloides modelo, debido
a su estructura flexible/rugosa en la superficie [46, 261] y a la distribucién
heterogénea de cargas superficiales, rara vez se comportan segin la teorfa
clasica DLVO [21]. Por contra, la superficie de las gotas de bettn es parcial-
mente lisa a pesar de la existencia de aisladas “abolladuras” de 50 — 100 nm
en didmetro horizontal y entre 0 — 20 nm en espesor [301]. Otro hecho a no-
tar es que los sistemas de particulas de ldtex estdn limitados a densidades de
carga superficial relativamente pequefias con lo que no es posible corroborar
resultados teéricos electrocinéticos para potenciales ¢ elevados. En cambio,
dada la densidad de grupos superficiales carboxilo presentes en las particulas
de bettn, éstas disfrutan de suficiente carga como para comprobar el efecto
de relajacién en la electroforesis, por ejemplo.

Aplicacién

Desde el punto de vista industrial, una emulsién es estable cuando mantiene
sus propiedades durante un tiempo suficientemente grande para el propé-
sito que motivé su preparacién. Asf, una pintura vinilica debe permanecer
emulsionada durante varios dfas, atin después de diluirla con agua para su
aplicacién la pintura; a diferencia de un plaguicida cuya emulsién debe rom-
per lo més pronto posible después de su rociado para evitar que el agua de
lluvia arrastre el principio activo (aceitoso) en forma de emulsién. No tiene
sentido decir que la pintura es una emulsién mds estable que el plaguicida.
Cada una tiene una estabilidad adecuada a su uso y ésta es la vara de medir
que debe usarse para calificar la estabilidad de una emulsién. Para muchos
fines industriales la definicién de estabilidad incluye forzosamente que no
sen la coalescencia y la sedimentacién de las particulas de la emulsién.

La estabilidad de una emulsién se puede confirmar a través de la evo-
lucién dindmica de la viscosidad, por centrifugacién y mediante el anélisis
del tamafio de gota. La estabilidad dependerd del tamafio de particula, la
diferencia de densidad de ambas fases, la viscosidad de la fase continua y
la emulsién acabada, las cargas de las particulas, la naturaleza, la eficacia
y cantidad del emulsivo, y las circunstancias de almacenamiento, o sea, las
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Figura 5.8: Estabilizacién de particulas de betin por interaccién estérica de-
bido a la elevada concentracién de emulsionante presente en la fase
acuosa

temperaturas altas y bajas, la agitacién y vibracién, la dilucién o evapora-
cién durante el almacenamiento o el uso. La incorporacién de aire en una
emulsién puede tener como consecuencia la reduccién notable de la estabi-
lidad.

5.2.2 Tamano de particula

La distribucién de tamafios de particula en una emulsién bituminosa es un
pardmetro clave en el estudio de emulsiones [213]. Siguiendo el razonamiento
de la sec. 4.4.3 sobre la eficacia en la adsorcién sobre el betin, el emulsio-
nante més eficaz suele corresponder con aquél que produce particulas mas
pequenas, con mayor drea especifica. La eficacia, la cantidad de emulsivo
Junto con la viscosidad del ligante son los principales pardmetros que de-
finen el tamafio y la distribucién de tamafios final, bajo unas condiciones
de emulsificacién dadas: temperatura, velocidad de rotacién, velocidad de
inyeccién, el orden de la mezcla, etc... Normalmente, una distribucién de
tamanos con un notable peso de tamafios pequenos estard asociada a una
emulsién estable. De esta forma, la estabilidad de una emulsién se controla
observando la evolucién temporal de la distribucién de tamafios. Debido a
las interacciones electrostéticas o estéricas entre gotas de emulsién, la visco-
sidad aumenta conforme disminuye el tamafio de las gotas del mismo modo
que si la distribucién es poco polidispersa [215]. La distribucién de tamafios
puede influir bastante en la coalescencia, ya que si la coalescencia es dema-
siado répida, el agua puede quedar atrapada en los huecos del entramado
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Figura 5.9: Distribucién de tamafio de particula de las emulsiones E2 y E4

que forman las gotas fundidas de betiin y la cohesién final serd muy pobre;
por el contrario si es muy lenta, el agua puede arrastrar las particulas de
betin en la etapa de compactacién.

Las emulsiones bituminosas catiénicas, como se hizo referencia en la sec.
5.1, contienen entre 50y 70 % de bettin, 0.1 — 2% de emulsivo catiénico y
el resto agua. Las emulsiones E2 utilizan entre 5 — 10 g 171, las E3 entre
15 — 17.5 gl 1y las E4 suelen contener 25 g 171, y que si se estiman las
razones entre las distintas cg utilizadas coinciden con las razones entre los
valores de CMC (véase tabla 3.4). Al igual que en la sec. 4.4.4, se decidi6
estudiar las emulsiones E2 y E4 por tratarse de rotura media—répida y de
rotura lenta, respectivamente. Para la medida de tamafios, como se procedié
en la sec. 4.4.4, se diluyeron en disoluciones de igual concentracién cy y pH
y se utiliz6 el dispositivo de la sec. E.2. En la fig. 5.9 y la tabla 5.1 aparecen
los resultados donde destaca un aumento del didmetro medio (del pico més
importante) con la concentracién, en contra de lo predecible. En el caso de
la emulsién E2, dicho didmetro comienza a disminuir a partir de 10 g 171
déndose una inversién en la tendencia. Pero si se presta atencién al cardcter
bimodal de la distribucién durante las primeras concentraciones (de E2 y
E4) hasta que desaparece un segundo pico, la tendencia se corresponde con
lo esperado exceptuando la emulsién E2 de 5 g 171.

5.2.3 Fuerza iénica

La fuerza iénica afecta a la estructura de la doble capa eléctrica ya que un
aumento de la concentracién iénica implica una disminucién del espesor de
la doble capa eléctrica (véase ec. 2.42) afectando a la adsorcién. La in-
fluencia de iones determinantes de potencial, como el calcio, en el estado de
carga del bettn es explicita por la ec. 2.59. Ademds, la presencia de cloruro
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co (g171) | e s (um) | e Do ()
0.16 £ 0.04
2.5 -
1.13+£0.22
5 0.16 - 0.09
0.24 £0.11
0.93 +0.18
7.5 —
0.30 £0.12
10 0.77£0.15 -
0.8+0.3
12.5 0.63+0.14
3.6+1.6
14+04
25 -
20+04
50 - 1.7+0.3

Tabla 5.1: Tamaios medios de particula para las emulsiones E2 y E4. Cuando
se muestran dos valores (distribucién bimodal), el que aparece en
negrita representa la problacién mds abundante de la distribucién

Coeficiente NaCl NagCitrato
A(mSem™) 0.039£0.015 | 0.32+0.04
B (107*Sm®mol ") 101.18 £0.12 | 1.875+0.013
C (10~¢ Sm®mol ~?) —5.61+£0.03 | —54.5+1.4
D(107°Sm®mol™®) | —2.478£0.017 | 13646
E (107 Sm'" mol™*) 0 74+0.6

Tabla 5.2: Coeficientes del ajuste polinémico de la conductividad para los elec-
trolitos NaCl y NagCitrato
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Figura 5.11: Densidad del betin en funcién de la temperatura



244 Capitulo 5. Adhesién emulsién bituminosa—drido

célcico en emulsiones reduce la eficacia de los emulsionantes al deshidratar
los grupos cabeza y comprimir la doble capa eléctrica que existe alrededor
de las gotas de betin favoreciendo el acercamiento de unas a otras y au-
mentando la probabilidad de coalescencia. Por otro lado, la densidad de la
fase acuosa aumenta provocando que las gotas bituminosas asciendan por
empuje hidrostético: cremado.

La disolucién de emulsionante ademds del tensioactivo ionizado y aso-
ciado, presenta los correspondientes contraiones y los iones de los aditivos
necesarios para ajustar el pH (4cido citrico, clorhidrico), por lo que es di-
ficil estimar y controlar la fuerza iénica directamente. Segiin la sec. 4.4.4,
la conductividad de las emulsiones (sobrenadante tras sedimentacién) dard
idea de la cantidad de NaCl (NaOH + HCI) presente en el medio ya que a
las concentraciones tan altas que se trabaja, el emulsionante residual estars
en forma micelar e influird poco en la conductividad en comparacién con
electrolitos tan livianos como NaCl. En el caso de las dispersiones de betin
(pdg. 201) como lo que se utilizé fue el propio 4cido citrico para variar el
pH entonces se puede suponer que el electrolito determinante es el citrato
trisédico (-2H20 Scharlau 99.6 %). En la tabla 5.2 aparecen los coeficien-
tes del ajuste polinémico a la respuesta conductimétrica en funcién de la
concentracién de electrolito (fig. 5.10).

5.2.4 Densidad

La aplicacién de técnicas interfaciales requiere conocer con exactitud la den-
sidad de cada una de las fases. Este requisito se convierte en un inconve-
niente cuando se estudian fases con densidades muy parecidas, aunque in-
miscibles en un amplio intervalo de temperatura, como es el caso del betin
(véase fig. 5.11) y una disolucién acuosa. La densidad de los betunes nafté-
nicos, determinada a partir de picnémetros, es aproximadamente 1.03pm,0-
Con todo, un método més apropiado para analizar la dependencia de la ten-
sién superficial/interfacial del betiin en funcién de la temperatura [216] es
el basado en la presién méxima de burbuja [206, 259].

La densidad de una emulsién bituminosa depende de la fraccién de volu-
men con la que participa el betiin (de densidad conocida) y de la densidad
de la disolucién acuosa de emulsionante a la concentracién inicial cg:

PEi = oo + (1 — @) pEs (co)

La determinacién de la densidad de las emulsiones se realizé mediante una
balanza hidrostdtica (véase la sec. F.8) ya que la emulsién podria ser de-
masiado dafina para los densfmetros de precisién. El método fue simple,
un objeto—patrén se pesaba en aire, a continuacién en agua y después en la
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co (g 1_1) PE2 (8 em™3) | pgs (g em™3) | pp4 (8 cm™3)
1.25 - 1.027 -
2.5 0.999 1.017 —
5 1.000 1.015 -
7.5 0.998 1.013 -
10 1.001 = -
12.5 1.005 1.016 1.010
25 1.004 - 1.005
50 1.024 - 1.020
75 1.020 = 1.030
125 1.024 - 1.022

Tabla 5.3: Densidad de las emulsiones E2, E3 y E4

emulsién, procurando que el cuerpo estuviera inmerso completamente. Se
utilizé un bafio termostatizado para mantener la temperatura a 20 °C y una
balanza de precisién que realiza la medida a través de la tensién de un hilo
del que colgaba el sélido. En la tabla 5.3 se muestran las densidades de las
emulsiones estudiadas (concentraciones cp) en este trabajo, nétese cémo se
abarca un amplio intervalo de concentraciones a partir de la minima concen-
tracién posible de emulsionante que representaba el limite de estabilidad.

5.2.5 Tensién superficial

La tensién superficial de las emulsiones se obtuvo mediante la técnica ADSA-
P a través de los métodos de gota pendiente y de gota sésil. El dltimo se
realizé sobre teflén al tratarse de una superficie modelo altamente hidréfoba
(como el bettin) donde no existe adsorcién en la interfaz sélido—vapor y se
puede despreciar la que se dé en la interfaz sélido—liquido dada la cantidad
de emulsionante presente en la emulsién (véase fig. 5.24).

En la fig. 5.12 se representan la tensién superficial dindmica de las
emulsiones E3 y E4 y las isotermas correspondientes a partir del valor de
seudoequilibrio. Comparando las isotermas de adsorcién del emulsivo E3
en las interfaces disolucién acuosa—vapor y emulsién—vapor se deduce un
desplazamiento de la CMC por efectos cooperativos entre el emulsionante
y los tensioactivos nativos del bettin. El emulsionante E2 es el mas eficaz



246 Capitulo 5. Adhesién emulsién bituminosa—drido
Emulsién E3 Emulsién E4
60 T T T T T T T T T
25 g1 bt 125gr ]
le o 125g1" | : o 125g1
o v 25g1" 544 v 25g1" A
—~ 544 g a s5gr' ] 59 v 4 50gl" ]
< o 75gr" & ; o gl
g 51 ,% n 125g1" A g 50+ i = 12551 -
E ] wcn ] E wld ]
— 46 a E
454 Y Y Y Y Y Y v Y vy vy gy o] = 9909000005000 06 " Sopo g o 00
3 = 4] M AT,
o424 T & 29202992000 8
o SE T
394 833311 404 BettteEe aenaa,
0 5000 10000 15000 20000 25000 0 5000 10000 15000 20000 25000
t (s) t(s)
75 T T T T T T
704 —e— Emulsién E3 ] 509 =, --e- Emulsién E2 |
R o —0— Emulsionante E3 amd % -~ Emulsién E3 |
65 4 4 = --#- Emulsién E4
R ]
& 604 1 4 4 M
B 55 3 ] E 44 e
Lo’} =
g 50 N 1 £ 9 ]
5 45 \ 1 s 40 A -
= % = S .
40+ “e—e 4 38 L e ]
35 4 S 4 36 - 0\‘*—.:,,_;_‘;/ 4
30 - T T T 34 ; .
10° 10" 10° 10 1 10 100
1 -1
¢ (1) ¢, (81)

Figura 5.12: Tensién superficial dindmica de los emulsiones E3 y E4 (gota
pendiente) y tensién superficial para las emulsiones E2, E3 y E4

y eficiente en las emulsiones dando lugar a tamafios de particula menores
(véase tabla 5.1).

5.2.6 Angulo de contacto

Para apreciar cémo se modifican las propiedades superficiales del bettn tras
emulsionarlo, se extendieron (sin calentar) las emulsiones E2 m4s diluidas
sobre portaobjetos y se secaron en el horno para medir el 4ngulo de contacto
de agua (fig. 5.13). Aparece un aumento del cardcter hidréfobo del bettin
por el emulsionante presente en la superficie tras la extensién y evaporacién
y que en media parece orientarse con sus colas horizontales con respecto a
la superficie.

5.3 Adhesién

La adhesién bettin—4rido es un fenémeno muy complejo que depende de la
naturaleza del drido como del bettin y de las condiciones especificas de estos
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Figura 5.13: Angulo de contacto de agua sobre ldminas de emulsiones E2

materiales en la obra: limpieza, humedad, temperatura de mezclado, etc...
Una vez aplicada la emulsién el drido puede parecer cubierto por el betin
pero el ligante se puede desprender con facilidad debido a la existencia de
capas de polvo y agua que impiden el contacto entre betiin y drido evitando
asf una verdadera adhesién.

El bettin es un compuesto orgénico de baja polaridad, alta viscosidad
y poca afinidad quimica por el 4rido, mientras que el érido tiene una gran
afinidad por el agua. Esto se explica porque el betiin suele manifestar carga
negativa en medio acuoso, aumentando ésta en valor absoluto segin el pH
y dado que los 4ridos poseen el mismo signo, la adhesién no se verd favore-
cida. En general, los 4ridos de naturaleza bésica (A2) presentan una buena
adhesividad con los betunes asflticos, mientras que los 4ridos édcidos (A1)
manifiestan una adhesividad inferior. En cuanto a la naturaleza de betin se
prefiere que tenga una mayor proporcién de compuestos polares porque en el
momento del contacto, las moléculas més polares del betiin tenderdn a orien-
tarse hacia la superficie del 4rido para neutralizar las cargas electrostéticas

Figura 5.14: Algunos de los enemigos de las carreteras: lluvia y tréfico pesado
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de la superficie mineral.

Para conseguir que el bettin envuelva los 4ridos es necesario eliminar
el agua de su superficie y reducir la viscosidad del ligante, para que moje
perfectamente los 4ridos. En la tecnologfa de pavimentacién en frio, el drido
no se seca ni se calienta por lo tanto el ligante debe desplazar al agua. A esta
propiedad se le denomina adhesividad activa. La mayoria de las carreteras de
asfalto se disefian para soportar una amplia variedad de carga y condiciones
ambientales (fig. 5.14). Sin embargo, con el tiempo, el pavimento sufre dafios
tanto por el constante trafico rodado como por la presencia de contaminantes
de caracter 4cido en la atmdsfera, desprendiéndose los 4ridos del asfalto. Una
de las causas més comunes por las que la adhesién falla es la penetracién de
agua entre los dridos y el betin: adhesividad pasiva.

En la préctica, cuando se emplean ligantes de alta viscosidad, dridos se-
cos y de textura rugosa, y se aporta una elevada energfa durante el proceso
de mezclado, se consigue una buena envuelta y una adhesividad pasiva sufi-
ciente para resistir el desplazamiento del betin por los efectos combinados
del agua y del tréfico. Si a pesar de ello, aparecen problemas en la adhesién,
existen una serie de productos, denominados activantes, que incorporados
al betiin en proporciones muy pequefias permiten corregir estas deficiencias
de adhesividad. Teniendo en cuenta que la mejora del mojado o la humec-
tabilidad de un liquido, es decir, el aumento de la facultad de extensién del
liquido sobre un sustrato dado, o de su capacidad de penetracién en los po-
ros, es una caracteristica mds de los tensioactivos entonces serdn los propios
emulsionantes quienes hagan las veces de promotores de la adhesién.

La magnitud idénea que describe la adhesién es el trabajo superficial
de adhesién Wadh (ec. 1.48) que relaciona la mojabilidad con la fortaleza
mecdnica de la unién. Con esta magnitud es posible comparar la adhesién
agua—4drido con la adhesién betin—4rido. Segin la tabla 3.10 el trabajo
superficial de adhesién de los sistemas drido—agua, es:

WAL = 14344+ 0.6mJm™2
WA2 = 44.76 +0.19mJ m™2

mientras que segtin la tabla 3.14, para el sistema bettin—agua:
WEin — 590+ 1.2mJ m2

concluyendo que, efectivamente, el betin posee menos afinidad por la su-
perficie de los 4ridos en comparacién con el agua aunque el bettin puede
extenderse sobre peliculas de agua [5, 71].

Siguiendo el razonamiento para la caracterizacién de los 4ridos (pag.
174), el mojado de las emulsiones deberfa analizarse mediante el método

hoasdacdcadscotnbactanciacnddbtanantsnsonancnncttacsoacrtannanaanannanaan
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Figura 5.15: Angulo de contacto y trabajo de adhesién de emulsiones E3 sobre
léminas de drido preadsorbido

de burbuja cautiva pero la propia naturaleza opaca de la emulsién, el que
la técnica ADSA—P se base en contraste de luz y la necesidad de cierto
volumen de emulsién, hacen inviable este método. Por estos motivos se
utilizé el método de gota sésil mediante la técnica ADSA—D.

Cuando se busca una rotura lenta, antes de la aplicacién de las emul-
siones bituminosas, se riegan los dridos con una disolucién de emulsionante
(“agua de preenvuelta”). Este se adsorbe formando una primera monocapa
que ralentizar el depésito y con él la rotura de la emulsién. Con vista a ana-
lizar este fenémeno se realizaron distintos experimentos de preadsorcién de
4ridos con emulsiones E3 (de rotura lenta). Se estudiaron las variaciones de
dngulo de contacto de 5 emulsiones de bettin con el emulsivo E3 a distintas
concentracién sobre distintas ldéminas de drido Al. En la fig. 5.15 aparecen
los resultados finales. Destaca la disminucién del dngulo de contacto con-
forme aumenta la concentracién de emulsivo en la emulsién, es decir, se da
un mejor mojado sobre el drido. En comparativa, el drido A1 muestra un
menor 4dngulo de contacto que el A2 (sin preadsorber) y en lo referente a
la preadsorcién, el dngulo disminuye notablemente segin la concentracion
de emulsivo preadsorbido, hasta un éngulo limite que se mantiene constante
para las distintas emulsiones. La preadsorcién del emulsivo sobre el drido
desempeiia un papel importante en la adhesién emulsién—a4rido, ya que mi-
nimiza la concentracién necesaria de emulsionante en la emulsién para el
mojado del 4rido.

El trabajo superficial de adhesién puede resultar una magnifica herra-
mienta para estimar la adhesividad pasiva de las emulsiones, ya que el tra-
bajo mecénico necesario para separar una unién entre interfaces es propor-
cional al trabajo superficial de adhesién. De esta forma se puede adoptar
como criterio de eleccién aquel emulsionante de mayor valor de Wygp. El
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Figura 5.16: Angulo de contacto y trabajo superficial de adhesién de emulsio-
nes E2, E3 y E4 sobre ldminas de 4rido Al

mojado del drido Al por cualquier emulsién aumenta con la concentracién
de emulsivo al disminuir el 4ngulo de contacto (fig. 5.16). El trabajo super-
ficial de adhesién de E4 coincide con su contrastado buen recubrimiento y
excelente adhesividad final betin—a4rido.

Se observa que la extensién de una gota de emulsién sobre el 4rido se
puede dividir en 5 etapas descritas en la fig. 5.17:

a) Depésito de la gota
b) Répida extensién isétropa en promedio
¢) Maéximo didmetro de contacto

d) Disminucién de la altura en el dpice por la absorcién y la evaporacién
de liquido llegando a formar “crdteres” debido el endurecimiento de la
interfaz

Figura 5.17: Etapas de la extensién de una gota sésil de emulsién sobre una
ldmina de drido A1l

NeesOROOORT . sEca000RRCEEE
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e) Pérdida total de agua y pelicula especular de betin

5.4 Tiempo de maduracién y poder de recubri-
miento

La fraccién de drea recubierta ¢ 4 por las emulsiones sobre los 4ridos es dificil
de estimar cuantitativamente. En los ensayos tipicos de envuelta, el grado de
recubrimiento suele medirse cualitativamente, extendiendo la mezcla sobre
papel mientras el investigador estima su mayor o menor tonalidad oscura.

En la bibliograffa [311, 64, 189] existen distintas técnicas basadas en pro-
cesamiento de imAgenes para cuantificar el procentaje de drido recubierto.
La idea intuitiva es facil, conforme el histograma de tonos de la imagen se
desplace hacia 0 (negro), mayor recubrimiento habré y si se desplaza hacia
255 (blanco), menor. A partir de esta idea se ha desarrollado un método
para estimar un tiempo caracteristico en la deposicién de la emulsién bitu-
minosa sobre el drido que pueda dar idea del ritmo de maduracién. Como
es sabido, durante el proceso de mezcla la emulsién cambia de tonalidades
que podrian reflejar los distintos estadios por los que pasa la rotura y el
fraguado (véanse fig. 5.18 y 5.19). Mediante el anélisis de los histogramas
de las tonalidades {f;}2°5 de una misma gota de emulsién (vista superior)
en funcién del tiempo, se podrifa obtener informacién directa sobre la ciné-
tica de la rotura. Analizando la evolucién temporal del drea relativa que
sustenta el pico asociado a los tonos més oscuros (ji — jo):

P 10
pncs 16

se aprecia un punto de inflexién:

[d2Nb7r] 0
.

Nb,r (t)

dt?

que podrfa indicar un tiempo caracteristico 7: tiempo de maduracién. Se-
gin la fig. 5.20, T4 < TE2 que no coincide con la experiencia ya que las
emulsiones E4 son las de rotura més lenta, por este motivo 7 quizés refleje
un estadio distinto al de la propia rotura como el fraguado/curado.

Se define el poder de recubrimiento como el drea por unidad de masa
recubierta por la emulsién en condiciones estéticas (sin agitacién). Dard
idea de una cota inferior al recubrimiento. Aprovechando las medidas de
4rea de contacto de las gotas de emulsién tras el fraguado, se puede estimar
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Figura 5.18: Histogramas de las tonalidades de una gota sésil de emulsién E2
sobre el drido Al, en distintos tiempos
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Figura 5.19: Histogramas de las tonalidades de una gota sésil de emulsién E4
sobre el 4rido Al, en distintos tiempos. Nétese cémo en compa-
racién con E2, a idénticos tiempos, la gota sigue liquida (rotura
lenta)
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Figura 5.20: Evolucién temporal del las tonalidades oscuras de las emulsiones
E2 y E4 utilizando la vista superior de una gota sésil de 1.0 pul,

y tiempo de maduracién
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Figura 5.21: Ensayo de rotura y equilibrio de materia en una emulsién bitu-
minosa en contacto con el drido
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el poder de cobertura:

peVo

pc

en funcién de la concentracién inicial de emulsionante. El grado de recu-
brimiento minimo se podria estimar a través del poder de cobertura en un
ensayo de rotura (véase ec. 5.8).

5.5 Discusién y conclusiones

5.5.1 Equilibrio de adsorcién: Reparto de emulsionante

Una de las magnitudes de interés, en la tecnologia de emulsiones bitumi-
noas en frio, es la concentracién de emulsionante tras la aplicacién de la
emulsién, que puede servir para optimizar la cantidad de tensioactivo in-
vertido en la emulsificacién y dilucidar los mecanismos de la rotura. Supo-
niendo que existe equilibrio quimico en cada interfaz: betin—disolucién y
arido—disolucién, y por conservacién de materia de tensioactivo (véase la
ilustracién superior de la fig. 5.22) se deduce:

6
CegV =6V = ——Mply (Ceq) — @s,efMal'a (Ceq) (5.7)
Py (db)
donde V es el volumen liquido de la emulsién bituminosa y as ey representa
el drea espectfica efectiva del drido que vendrs dada principalmente por la
fraccién (en masa) de finos ¢ gy, en los dridos:

Asef = d)finosas

A partir de un tipico ensayo de rotura (véase fig. 5.22) donde un volumen
V (me = p,V) de emulsién con una fraccién (en masa) de betin ¢, (mp =
¢pme) y una concentraciéon de emulsionante inicial ¢g, se pone en contacto
con una masa m, de drido que contiene una fraccién ¢ s;,,s de polvo mineral
de 4rea especifica as se puede determinar la concentracién de tensioactivo
en la fase acuosa ceq a través de la relacion 5.7 utilizando el didmetro medio
de las particulas (esféricas) de betun (dp), su densidad p, y las isotermas
mostradas en el Capitulo 4, Ty (ceq) ¥ T'a (Ceq)-

Tal y como se comenté en la seccién anterior, el grado de recubrimiento
minimo se puede conocer después de un ensayo de rotura mediante el poder
de corbertura:

: Me
¢Hllll — pC 5 8
A Tatses (5.8)
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Figura 5.22: Equilibrio de materia en una emulsién bituminosa en contacto
con el 4rido y ensayo de rotura: m. = 35g, ¢, = 0.6 — 0.62,
(do) =1—2pm, ma = 4658, ¢finps = 0.04Y tmezcia =5 min

Una posible forma de simular la desorcién de emulsionante desde el be-
tin es por dilucién. La dilucién aumenta la distancia entre particulas, re-
duciendo la probabilidad de colisiones, pero al mismo tiempo rompe el equi-
librio entre el tensioactivo libre en disolucién y el adsorbido sobre el bettin
(ec. 5.7 con mg = 0) con lo que aumenta la probabilidad de coalescencia
cuando dos particulas se encuentren. Ante esto la agitacién mecénica es la
unica forma de evitar la coalescencia. Con idea de observar el fenémeno
de desorcién se diluyeron las emulsiones E2 menos concentradas y se midié
su movilidad electroforética. Desde la fig. 5.23 y en comparacién con la
fig. 4.14 se infiere cémo las gotas de betin han perdido carga debido a la
desorcién de emulsionante.

5.5.2 Pérdida de volumen

Desde el punto de vista macroscépico, al trabajar con emulsiones se ha
observado una importante a la vez que rdpida pérdida de volumen. Para
analizar este fenémeno, de forma cualitativa, se va a presentar la evolucién
de gotas de emulsién sobre distintas superficies. Como se trata de un fené-
meno comun e independiente del tipo de emulsién no se har4 referencia al

) aasdtaccosbhoenaneod~-tasidtadbtaandbtanncnnbtecancacancannsananrcaaana
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Figura 5.23: Movilidad electroforética de emulsiones E2 diluidas a concentra-
ciones distintas

emulsionante.

En la fig. 5.24 aparece el perfil de una gota de emulsién sobre una su-
perficie lisa de teflén y se puede apreciar una disminucién del volumen por
evaporacién principalmente y una peculiar forma no laplaciana y achatada
debido al endurecimiento de la superficie de la gota bituminosa tras la pér-
dida de agua, mientras el radio de contacto se mantiene constante (véase
fig. C.19).

La presencia de sélido pulverizado en dispersiones orgédnicas en agua
lleva a la formacién de emulsiones estabilizadas ya que el polvo (hidréfilo)
rodea las gotas orgédnicas a modo de coloide protector entre éstas evitando
su coalescencia. Cuando la rotura es muy rdpida debido a la presencia de
una alta fraccién de polvo en el drido se puede dar una falsa adhesién. En la
fig. 5.25 se muestra la evolucién temporal del radio ecuatorial de una gota
de emulsién sobre polvo mineral Al.

Y por tltimo, en la fig. 5.26 se aprecia la pérdida de agua sobre una
lamina de drido Al.

5.5.3 Mecanismo cinético de rotura

La rotura de una emulsién bituminosa catiénica es un proceso bastante
complejo donde intervienen multitud de factores y del que todavia no se
tiene un completo conocimiento. La busqueda del mecanismo que controla
la separacién de fases en la emulsién no es reciente ni de interés local como
se puede comprobar en la bibliograffa [109, 317] donde aparecen numerosos
trabajos que presentan candidatos a mecanismos de rotura. Como ejemplo
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t=0s : t =19 min 1 s

3 h 49 min 28 s t =6 h 42 min 40 s

Figura 5.24: Evolucién del perfil de una gota de emulsién de bettn sobre teflén

mencionar el proyecto europeo OPTEL (217, 219, 36, 218] ya finalizado [25]
que agrupd a varios laboratorios de investigacién de distintos pafses.

La rotura de una emulsién catiénica se puede provocar modificando el
pH, al anadir una base o un tensioactivo aniénico (p.e. laurilsulfato sédico)
con lo que se neutralizan las moléculas de tensioactivo adsorbidas sobre el
betin. Esto da lugar a la desaparicién de la barrera electrostdtica que pro-
tege a las gotas de emulsién de la floculacién y coalescencia. Del mismo
modo, el carbonato célcico, la cal o el cemento pueden neutralizar el dcido
residual de la emulsién provocando un aumento en el pH. La rotura por
evaporacién implica que las particulas de betiin se aproximen por falta de
medio dispersante hasta donde las interacciones atractivas de corto alcance
comienzan a ser més intensas que las electrostdticas, aumentando también
la acidez del medio (en el caso de los tensioactivos catiénicos). Este me-
canismo podria explicar el fenémeno en condiciones de rotura muy lenta
o a altas temperaturas pero no da explicacién a la adhesién betin—4&rido.
Otra posible explicacién que sf da respuesta a la adhesién es la desorcién
de emulsionante del betiin. Esta se puede dar para equilibrar cierto défi-
cit de tensioactivo libre en el seno de la emulsién o por la fuerte atraccién
electrostédtica que ejerce el drido. Con dicha desorcién desaparece la coraza
electrostédtica y estérica de las particulas de betin y se da la coalescencia
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t={8 t=2s t = 8.28s

t =20.53s t =40.23s t=1min8.7s

t =1min47.15s t =2min 36.74s t =3min33.55s

t = 4 min 53.63s

Figura 5.25: Evolucién de una gota de emulsién (Vo = 5 pl) sobre polvo mine-
ral Al. Obsérvese cémo la zona del dpice no queda enfocada por
el elevado dngulo de contacto y cémo disminuye el radio ecua-
torial. Esto dltimo debido a la répida pérdida de fase acuosa
por absorcién. Debe notarse que la gota tuvo que ser suficien-
temente voluminosa para que se desprendiera de la punta de la
micropipeta al posarla en el polvo
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t=2s

Figura 5.26: Pérdida de agua de la emulsién mientras se extiende una gota
sobre una ldmina de drido Al
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Figura 5.27: Mojado y extensién de una gota de emulsién bituminosa sobre
srido Al. Nétese cémo el agua penetra y se extiende a través de
la superficie del 4rido y a lo largo de la periferia de la linea de
tres fases

con el consiguiente depdsito (por sedimentacién y adsorcién) de la pelicula
bituminosa sobre el drido ya hidrofobizado por el emulsionante. Este mo-
delo se basa en la ec. 5.7 que tiene validez en condiciones de equilibrio y de
volumen constante.

La idea principal del modelo que se presenta en este trabajo, entiende
la rotura como un fenémeno puramente cinético en vez de equilibrio ya que
al intervenir dos interfaces sélido—liquido de distinta naturaleza (altamente
hidréfila e hidréfoba) la separacién de fases estard controlada por el ritmo
de adsorcién/desorcién en cada interfaz. De esta forma la coalescencia que
precede a la rotura no se debe a la pérdida de tensioactivo en el betin. El
emulsionante tanto libre como asociado (micelas) se adsorbe sobre los dridos
a un ritmo mucho mayor [155, 43, 28, 63] que la desorcién desde el betiin
[214] por la enorme cantidad de emulsionante en fase acuosa utilizado en
la fabricacién de la emulsién (véanse las sec. 4.3.3 y 4.4.1. A continuacién
los contraiones que rodean las particulas de betin se neutralizan bien con
los iones calcio de los dridos A2 o con los iones hidronios del 4cido ortosili-
cico propio de los silicatos (drido Al), dejando completamente negativa la
particula de betin que por atraccién electrostética se adsorberd sobre aque-
llos sitios libres del 4rido, ayudadas por el anclaje de las cola hidréfobas
del emulsionante ya adsorbido. La concentracién superficial de particulas
obliga a que se aproximen floculando, formando grumos hasta que el agua
se drena y la capa de tensioactivo se destruye fusiondndose las particulas
entre si y esparciéndose sobre el drido. La adsorcién sobre el drido puede
llegar a neutralizar e invertir la carga de éste ralentizando asi la rotura y
permitiendo un mayor reparto de ligante sobre el mineral durante la mezcla.
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b) Répida adsorcién de las micelas de la disolucién acuosa y formacién de
admicelas/hemimicelas sobre el 4rido. Acercamiento progresivo de las
particulas de betin a la superficie del drido por la pérdida de fase
acuosa: absorcién y evaporacién. En este acercamiento, los contraio-
nes de la capa difusa de los glébulos, reaccionan quimicamente con
los protones (4rido A1) y los iones calcio (drido A2) en las cercanfas
del sélido tras la adsorcién del emulsionante y la propia disociacién
superficial

c) El betiin aumenta en carga y en movilidad al desprenderse de parte de su
doble capa, adsorbiéndose sobre el 4rido via interaccién electrostdtica
en aquellas zonas libres de emulsionante (recuérdese la enorme drea
especifica presente en el polvo mineral) o por interaccién “hidréfoba”
sobre aquellas otras hidrofobizadas. Con la disminucién de fase disper-
sante, aumenta el pH y la salinidad del medio. Si se forman micelas
superficiales, la carga del drido se invierte y se ralentiza el proceso

d) La inevitable proximidad de particulas de betiin sobre el 4rido da lugar
a la floculacién, forméndose una delgada pelicula de tensioactivo que
rodea los grumos de betiin. Tras el drenaje del agua, se rompe dicha
pelicula divisora y coalescen las gotas de betiin: separacién de fases

e) Adhesién de betin sobre drido completamente hidrofobizado, despla-
zando el agua

f) Fraguado donde, tras la completa evaporacién, se forma una capa de
ligante que puede presentar algunos huecos llenos de agua segin la
rapidez en la rotura.



Apéndice A

Geometria diferencial

En cualquier fenémeno capilar [104], en las interacciones entre cuerpos ex-
tensos (véase la aproximacién de Derjaguin en la sec. F.7) como en la
asociacién coloidal (véase la sec. 2.2.4) queda patente el papel de la geo-
metria, intimamente ligada al estado de minima energfa del sistema. Pero
la tridimensionalidad de las superficies capilares como la complejidad de las
asociaciones micelares obliga a manejar conceptos y herramientas geométri-
cas que van més alld de la simple Geometria plana. De ahf la necesidad de
un apéndice dedicado a la Geometria diferencial que ayude a entender los
conceptos que aparecen en las relaciones y ecuaciones tedricas asi como la
deduccién de éstas.

La Geometria diferencial es la rama de las Matemadticas que estudia,
aplicando métodos del andlisis infinitesimal, imadgenes geomeétricas, curvas
y superficies. Un rasgo caracteristico de la Geometria diferencial es que se
ocupa ante todo de las propiedades locales de las curvas y superficies. La
Geometria diferencial surgi6 y se desarroll6 estrechamente ligada al Andlisis
que, a su vez, nacié a partir de problemas geométricos. Muchos conceptos
geométricos precedieron a los respectivos conceptos del Andlisis. Por ejem-
plo, el concepto de tangente precedié al de derivada y los conceptos de drea
y volumen, al de integral. Para el estudio de curvas y superficies, la Geo-
metria diferencial utiliza los métodos del célculo diferencial, considerando a
las funciones y sus derivadas continuas hasta el orden necesario. Al tratar
sistemas fisicos se asegura la continuidad y derivabilidad necesarias al no
existir puntos singulares (superficies regulares).
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A.1 Curvatura de una superficie

Las figuras geomeétricas poseen propiedades dependientes del sistema de re-
ferencia (como la pendiente de la tangente o los puntos maximo y minimo,
etc...) y propiedades invariantes (como los puntos de inflexién, los vértices
de la curva, la curvatura, etc...). Por otra parte se distinguen las propiedades
locales, referentes a partes infinitesimales de la curva o de la superficie (cur-
vatura, elemento infinitesimal de linea o de superficie) de las totales (mimero
de vértices, longitud, drea) [162].
Una superficie es una aplicacién del tipo 7 : D C R? — R3. es decir,

7 (q1,92) = (z(q1,92),y(q1,9),2(q1,92))
= x(q1,92) € +¥y(q1,92) &y + 2 (q1,q2) €

con (gq1,92) € D y donde los pardmetros q; y g2 reciben el nombre de coor-
denadas curvilineas de la superficie. Se denomina ecuacién explicita de la
superficie aquella en que los pardmetros ¢; son las variables (z,y) obtenién-
dose z = f(x,y) (superficie de Monge). Una relacién entre las variables
z,y,z de la forma F (z,y,2) = 0 = z— f (z,y) recibe el nombre de ecuacién
implicita de la superficie. Para representar una superficie se pueden realizar
tantos cambios de pardmetros como sean necesarios para que en los nuevos
pardmetros las ecuaciones paramétricas sean més sencillas. La eleccién de
un buen sistema de coordenadas curvilineas que parametricen una superficie
es esencial en determinadas parcelas de la Fisica. En la mayorfa de los ca-
sos los célculos se facilitan utilizando coordenadas esféricas al trabajar con
superficies esféricas, coordenadas cilindricas si la superficie es de revolucién
y coordenadas polares o cartesianas si la superficie es un plano.
Una base vectorial de una superficie estard formada por dos vectores
tangentes en cualquier punto de aquélla:
L _ 07

i=1,2 (A1)

Si se pretende darle condicién de espacio métrico a la superficie, la operacién
de producto escalar se definird mediante el tensor métrico g;;:

d7 -d7 (= ds®) = Y gidgidg; = (d7) 0 g odT (A.2)
i,j=1,2

donde o representa el producto matricial. Por condicién de diferencial se
deduce:
or or
d7 = —dq + =—dq
g1 " T 9 ™
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luego el tensor métrico serd: g;j = 7 i- 7 ;. Con el producto escalar se puede

definir la norma de un vector y con ésta los vectores unitarios o versores:
~ __ 1 =
T = —_\/51—1 T

Un vector normal a la superficie en un punto vendrd dado por el producto

. —
vectorial entre los vectores 7';:

N = = 8(.%,:1/) [A 8(3/,2),\ B(Z,CU),\
N = X = >+ -+
T2 Sl | 0@y) T 0 (my)
oy [ Of. @f.
= AT N z — [ Cx T o A.
9 (q1,92) [e 95" " oy i
0 (x,y)
s o L BRI
9(q1,92)

donde se ha hecho uso de jacobianos:

Oy _Oxdy Oxdy
0(q1,92) 0q10q2 Ogq2 0q1

A su vez la expresién A.3 da interpretacién geométrica al operador gradiente
de una funcién definida en R3. Utilizando dlgebra vectorial* se puede hallar
el médulo del vector normal:

¥ = (7170 (7o 7o) - (1 7o)

=1/ 911922 — 9%2 (A.4)
9 (z,y) af\* . (9f\?
- a(ql,i)ﬁ“L <%> N ('@)

para llegar al versor correspondiente:

F= - 2 [az _9f,. 9 ] (AS5)

\/I+ (%>2+ (%5>‘ ox * oy’

y definir el éngulo ¢ formado por e, y N:

i (8 ()

(@xB) (ex ) =@ (F-T) -

cosqﬁz]v"e\z:

ol

al
"ol
S5
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Con el versor normal definido se llega a la conclusién de que los vectores
{?1 , T2, N } forman una base en el espacio R? al cumplir la siguiente relacién
de cierre:

H A~ AN AN AN s 205
I =T1T1+ToTo+ NN

>
donde los productos indicados son productos diddicos entre vectores, e I
es el tensor identidad. Si ademds se cumpliera:

?j = E,’j3N X ?,

con €53 como el tensor de Levi—Civitta, se tratarfa de una base ortogonal.
Si la superficie definida por la ecuacién 7 (q1,q2), (q1,92) € D esté
acotada, se define el vector elemento de superficie como:

0
dA =N (¢1,92) dgrdge = MVquldqz = VFdzdy (A7)
0 (Q]n Q2)

siendo el drea de dicha superficie:

Az/./Dldziz//D\/md(hd(D
e Jl+(%)2+(§§) i g

Jof T

donde se ha utilizado el médulo del vector normal A.4. Por otro lado el
volumen que encierra dicha superficie ser4:

VZ///dqld%dqgs
- [ o= [ faslrrns
///v FdV = // dA

Finalmente, a partir del producto escalar entre el vector normal y el
vector elemento de linea se define un nuevo tensor h;; que lleva embebida la
informacién de la métrica [212]:

dN-d7 ==Y 1o hisdaidg; = — (d7)" o B odr (A.10)
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donde por condicién de diferencial:

~  ON oN

dN = —d —d
Bar q1 + 7 q2
el tensor h serd: h;; = —T g s g—fg = —%—ZF N ya que T N=0.

A.1.1 Curvatura de una curva y curvatura normal

3
El vector curvatura K de una curva espacial C' (parametrizada por s) viene
dado por:

d7r

K (s
(8)=—-
donde 7 = ‘fi’” es el vector tangente de C'y s la longitud de arco. Si v es el
angulo que forma 7 con una direccién de referencia dada entonces el vector

curvatura se expresard como:

— do

K (s)=—n
(s) = =
donde n = %& es el versor normal principal de la curva C en el punto s.

La curvatura de C en el punto s es K- 7 y a su vez la inversa del radio de
curvatura segun la definicién de radidn:

da 1
8 =% =7 (A-11)
La interpretacién geométrica de la curvatura se basa en A.11 pero esto se
puede deducir generalizando al caso de una curva definida sobre una super-

ficie. A partir de la fig. A.1 se deduce:

Aa
Az = 2r; sen S A7 1
=

|AT| = 2sen %Q Aw T

y haciendo el paso al limite:

im |A7] 8—,7: = |w]
Aoz—>0|AOz| N N O y N
A _|[for _‘—»
AI;IEOIA:M - “\oz/,| Kll
Aa 1 Oa —
A TE = n (m) =K1
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f(‘z‘ay = Cte)

Figura A.1: Interpretacién geométrica de la curvatura

Para estimar la curvatura local de una curva plana, basta con trazar una cir-
cunferencia coplanaria, tangente al punto P y de igual concavidad/convexi-
dad (derivada segunda) llamada circunferencia osculadora de manera que
el radio de ésta serd la inversa de la curvatura y el centro de curvatura co-
rresponderfa al centro de la circunferencia. Como se observa en la fig. A.2,
conforme se acerca al vértice, la circunferencia posee menor radio y mayor
curvatura ya que el pandeo es més pronunciado. El valor de la curvatura
de una curva da idea de la rapidez con que varia la direccién de la tangente
respecto de la longitud de arco. La curvatura de una curva es, por definicién,
no negativa. Pero para las curvas planas resulta conveniente en muchos ca-
sos asignar a la curvatura un signo considerdndola en unos casos positiva y
en otros negativa, segin el criterio de concavidad/convexidad tomado. Asf
normalmente se elige el siguiente criterio: la curvatura serd megativa en un
punto de una curva si el correspondiente vector tangente deja a su izquierda,
el centro de curvatura. R

Si la curva C se encuentra sobre una superficie, el vector K se puede
expresar en funcién de la base que forman el versor normal de la superficie
N y uno de los versores tangente a la misma N x 7

K = knN + kgN x 7 (A12)

donde las componentes se denominan curvatura normal y curvatura geo-
désica. La curvatura geodésica de una curva sobre una superficie en un
punto P, es la curvatura de la curva proyectada sobre el plano tangente a
la superficie en P. Mientras que la curvatura normal se define como:

~

ﬁ
kn=K: N (A.13)

para un punto P de una superficie en una direccién dada (una curva dada
sobre la superficie). Si ¢ es el dngulo que forman el versor normal a la
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Figura A.2: Circunferencia osculadora

superficie y el versor normal principal de la curva en dicho punto entonces:
Kn = k7 - N = Kcos ¢ (A.14)
cuya inversa es el radio de curvatura normal en el punto.
Sean la superficie S, P un punto de Sy N el vector normal unitario a
S en el punto P. Considérese el haz de planos cuyo eje es la recta normal
a la superficie en P. La interseccién de cada plano del haz con la superficie
define una curva plana denominada seccion normal a la superficie en P.
Entonces la curvatura normal en una cierta direccién coincide con la curva-
tura de la seccién normal en esa direccion. Por otra parte, sea una curva
cualquiera sobre la superficie que sea tangente a la misma direccién que la
seccién normal en P. Entonces el centro de curvatura de dicha curva serd
la proyeccién sobre la normal principal de la curva del centro de curvatura
de la seccién normal en P:

R = R,cosyp (A.15)

este resultado es el teorema de Meusnier [162].

: —s
La curvatura normal se puede expresar en funcién de los tensores g° y

>

h como sigue:

d]/\7v " d]/\} dr dN -d7 Ziyjzl’ghideide

s T T Tds ds AT AT Y 109i9aidg

Koy = =

— o g “ o s
ya que 7 - N = 0. En forma tensorial, para una direccién dada @ sobre la
superficie, entonces Ky, es:

P
kp=a o h oca
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A.1.2 Tensor de curvatura

Se define el tensor de curvatura o también denominado operador de forma
Como:

—
K

~VN (A.16)

cuyas componentes cartesinas son a partir de A.5:

1 o Of of 8 (of | of
Kz] - IVF|3 {|VF, 8.’Ez(9.'1;] 61'] 6$1 a.’L'l + = or ; (57,36]3

resultando un tensor simétrico de segundo orden.
Segtin la definicién A.16, por condicién de diferencial de un vector:

dN = -K od7 (A.17)

y teniendo en cuenta la relacién A.10, se deduce:

—>

K= h
con lo que:
s
kpn=a'o K oa (A.18)

El tensor de curvatura representa una transformacién sobre cualquler vector
tangente a la superficie: K o a; = b tal que el producto @t o b coincide
con la curvatura normal en la direccién de dicho vector.

La ecuacién caracteristica del tensor de curvatura, expresada en funcién
de los invariantes del tensor, es:

AN = '??—A‘T‘
= [R]- P ((=F)" - (R - ) )+ 220 -

que queda simplificada ya que el tensor de curvatura se puede expresar
como un tensor bidimensional al elegir el sistema de coordenadas asociado
a la superficie:

«—>
Ki3:K3i=0=>|K}=O
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Figura A.3: Planos principales y versores normales de conocidas superficies:
plano, esfera, cilindro, elipsoide, toroide y silla de montar (de izq.
a dcha.)

Luego el primer invariante es nulo, mientras que los otros invariantes son la
curvatura media:

y la curvatura gaussiana:

(wR)" - (F-F)] - |

K

1l

[N R

. 5 (A20)
1+ (8)+ (8)]

con los que se reescribe la ecuacién caracteristica de la siguiente forma:
AN =-A(\?-2HA+K)

Los autovalores no nulos del tensor de curvatura, k; y k2, corresponderdn
a las curvaturas normales principales, estardn asociados a dos versores or-
togonales entre s{ que indicardn las direcciones principales de curvatura y
que junto con el versor normal definirdn los planos principales de curvatura
(véase fig. A.3). Esto se deduce de la formula de Rodrigues [162] para
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direcciones de curvatura principales:
o P
dN = —kid7r  1=1,2

que resulta ser el caso K;; = k;0;5 (4,5 = 1,2) de A.17. Los valores k1 y K2
serdn los valores méximo y minimo de la curvatura normal tal y como se
explica a continuacién. Si en la forma cuadrética A.18 se toma @ = (1, a):

hi1 + 2h12c + hooa®
g11 + 29120 + go2a?

k,’gl’a) =

y se busca el valor de a que hace extrema la curvatura normal asociada a la
. O
direccién @ entonces:

kS hi1
=0=k0 =2 =g
da . " 911 !

y de idéntica forma para @ = (a, 1):

koD =22
922

Utilizando las curvaturas principales y las definiciones de curvatura me-
dia y gaussiana A.19—A.20, se deduce que:

2H = ki +re (A.21a)
K = Kiko (A.21b)

es decir, H es la media aritmética de las curvaturas principales y K2 es
la media geométrica*. Por lo que H y K serdn linealmente independientes
siempre que K1 # Ka':

kio=H+VH - K

Polr ultimo por las propiedades de medias, siempre se cumplird la desigualdad
K2 < H, que forzard a que las curvaturas principales sean reales.

* . 1 «—\ 2 —
Igualmente se podria haber definido como 4/ 3 (trK ) —trK - K

t| 8(H,K)

Blmrmn) | = 161 — 2|

0000000000000 00000000000000000000000%0C000C0CVCFKCYCNYTS



0000000000000 0000000000000000000COCCOGICGGIOSIITIDNDOIOSONONNOS

§A.1 Curvatura de una superficie 277

Figura A.4: Superficies minimas

A.1.3 Interpretacién de las curvatura media y gaussiana

Existe un tipo fascinante de superficies tales que H = 0, denominadas su-
perficies minimas al ser la solucién del problema variacional que consiste
en encontrar la superficie de menor drea definida entre una serie de curvas
dadas. Una superficie minima es la silla de montar (véase fig. A.4) y un
ejemplo real de este problema es la forma que adopta una pelicula jabonosa
entre dos anillos paralelos coaxiles [137], resultando como curva generatriz
una catenariat y siendo por tanto la superficie-solucién un catenoide.

La curvatura media se interpreta vectorialmente mediante la expresion:

aunque existen otras muchas interpretaciones geométricas. Asi la curvatura

media de una superficie cerrada en un punto se puede expresar como:
dA dlnA

2H = — =

dv dl

donde dA representa el incremento infinitesimal de drea obtenida por un

aumento de volumen dV o de longitud dl en la direccién normal asociada al

punto (véase la fig. A.5).

(A22)

Demo A partir de una superficie moderadamente curva de radios principa-
les Ry y Ra, y 4rea:

A 2 R1 ¢1R2¢2

tAquella curva que forma un cable pesado y de densidad uniforme cuando se cuelga
por sus extremos y que coincide con el coseno hiperbdlico
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Figura A.5: Relacién entre volumen, drea y curvatura media

es posible generar otra superficie curva sustentado los mismos angu-
los pero aumentando en Al los radios principales.  Los aumentos
correspondientes de drea y volumen serdn:

AA = (Ri+ Ry) ¢1$Al + ¢y (Al)?
AV = (A+AA)(1+Al) — Al = AAL + AAL + AAAI

donde [ es una distancia de referencia con respecto de A. Aplicando
el paso al limite en Al y [ y la regla de la cadena:

lim 4 Al = (R1+ Ro) ¢y =2HA = 4 = 2HA

Al= v 1
av dA 2H
zkzmoTZ_A:dl_A

Al resultado A.22 también se llega mediante el Teorema de Gauss apli-
cado a N:

/v.ﬁdv=—A=>/2HdV=A
|4 Vv

donde el signo menos se refiere a la forma de recorrer la superficie en la
integracién. La relacién A.22 se corrobora para una superficie esférica y
cilindrica segtn la tabla A.1y la fig. A.6. El caso particular kg = 0, dV =
6(2)dA" y dA = §(2)dl corresponderd a la situacién de dos dimensiones
donde la curvatura de una curva cerrada en un punto determinado vendrs
expresada por:

dl

K= (A23)
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Esfera Cilindro

V| 47R® | wR%h
Al 47R%? | 27RAh

1 1
H| 5 R

Tabla A.1: Relacién entre el volumen, el drea y la curvatura media de dos
superficies de revolucién representativas

con dl representando el incremento infinitesimal de longitud de arco debido
a un aumento de drea, dA’, en la direccién del vector normal propio de la

curva en el punto.
Otra interpretacién deriva de la expres10n A.19 donde utilizando el tensor

identidad superficial I g = T = NN junto con el operador diferencial
superficial Vg = 710y, + 7204, = T s V=V-N (N V) se deduce:

1 -~ 1 s les g -
- _.V.N=--Vg- ——N-(N- )
H 2V N 2V5 N 5 V|N
y como por anélisis vectorial se conoce que:
o Fa O o, gid il us
N-(N-V>N~§N-V<N-N>—QN-V(l)—O

entonces la curvatura media es la divergencia superficial del versor normal
de la superficie (salvo un factor —1/2):

1L ~
H - —'éVS . N (A24)
Este ultimo resultado se utiliza en el Teorema de Gauss bidimensional:
/Vs-_fdA:ff Nxdr+/(f N)2H dA (A25)
JA

donde la integral de linea se evalia en el sentido de las agujas del reloj. La
. B . . . —F =
consecuencia mds directa es particularizar para f = cte:

/ 2HNdA = f d7 x N (A.26)
JA C

s
Si f estd definido sobre la superficie o la superficie es minima:

l/f;Vg-?dA - ff Nxdr—]{N-(d?x?)

= ﬁ(f Fpdgy — f - TldQ2)
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dA

Figura A.6: Variaciones de volumen y édrea producidas por un desplazamiento
radial en un cilindro y una esfera

y si 7 = 7 g, el vector de posicién definido sobre la superficie, el drea vendra
dada por:

1 1 27
A= —]{ (ydz — zdy) = —/ ridp =7 <'r2> (A.27)
2 Jo 2 Jo
La curvatura gaussiana tiene la siguiente interpretacién:
ON ON o
—Xx—=KN
Oq1  Ogz

como factor de proporcionalidad entre el versor normal y sus derivadas par-
ciales, que puede reescribirse como:

KoV hi1has — h2,
Vv 911922 — 979

y que da informacién de la naturaleza intrinseca de la superficie (su topolo-
gia) mientras que la curvatura media informa sobre su geometria.

A.1.4 Teorema de Euler

Sea la superficie 7 (q1,¢2) y un punto P de ella en el cual las curvaturas
principales son k1 y k2. La curvatura normal en P, en una direccién que
forma un dngulo « con la direccién principal de curvatura en la que la
curvatura principal es k1, verifica:

Kp = K1COS2 @ + Ko sen? a (A.28)

Una consecuencia directa de este teorema es que en un punto de una super-
ficie, la suma de las curvaturas normales segin dos direcciones ortogonales
es constante, siendo dicha constante el doble de la curvatura media:

Kny + Kny = K1 + kg =2H (A.29)
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Figura A.7: Superficies de revolucién

El teorema de Euler A.28 sirve para darle una nueva interpretacién a la
curvatura media, como promedio a lo largo de todas las direcciones que

pasan por P de la curvatura normal:

} UNIVERSIDAD DE GRANADA

QiLAMis ol & |

l/ sl = i — i b
0 215 il

™

, s e

A.2 Superficies de revolucién | cC!

Se denomina superficie de revolucién a la superficie generada por una curva
plana* que gira alrededor de una recta denominada eje de revolucién, por
ello también se las conoce como superficies de simetria axial o azimutal.
Cada punto de la curva describe una circunferencia situada en un plano
perpendicular al eje, circunferencia que recibe el nombre de paralelo. Las
curvas que resultan de la interseccién entre la superficie y los planos que
contengan al eje reciben el nombre de meridianos.

En Fisica de Fluidos es comuin encontrarse con formas liquidas que guar-
dan simetrias. Asi muchas interfaces son superficies de revolucién (véase fig.
A.7), simplificando su andlisis al reducirse a un problema de curvas planas
ya que la ecuacién de la superficie z = f(r,p) 7 € [r1,r2] es igual a la
ecuacién de la curva generatriz V ¢:

7 = r(s)cos(p)ez +7(s)sen(p)ey+ z(s)e;

o~

= Tep+JfrIe,

El 4rea de la superficie (ec. A.8) y el volumen (ec. A.9) que ésta encierra

*Se dice que una curva es plana cuando su torsién es nula [162]

PR
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seran:

) 5.2
& = / 2rrdr\[ 1+ f (A.30a)

f(ra2)
V = / wridz (A.30b)
f

donde f = %, mientras que el 4ngulo que forma la tangente en un punto
cualquiera con el eje de revolucién vendrd dado por (ec. A.6):

1
V1i+f
Dado que el plano meridiano corta la superficie en dngulo recto (es decir, el
dngulo que forman los versores normales a cada superficie es 7/2), entonces

la curvatura normal de la superficie en la direccién del meridiano es igual a
la curvatura del meridiano (ec. A.14):

¢ = arccos (A.31)

L_ds_1de_ 1dr_ f
1_tlls‘_%d.s?_ %dsz_ o B
(1+F)
(A.32)
d f __dsen¢

dr m dr

denomindndose curvatura azial o meridional y que corresponderd a la cur-
vatura de la curva generatriz. La curvatura normal principal del plano orto-
gonal al anterior serd, teniendo en cuenta dentro de la ec. A.15 que ¢ = 5—¢
y que el radio de curvatura del paralelo es R = 7:

K9 = Se?d) = f = l% (A33)

que se conoce como la curvatura radial o azimutal. Y por dltimo a través
de la interpretacién de curvatura media A.24 junto con el versor normal A.5
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de una superficie de revolucién se llega a:

H =3V ————— (az - f(r)’e})
14 {f (r)]

R B
2 | . 2 )

corroborando el resultado A.21a.

(A34)

A.2.1 Curva generatriz

La curva generatriz o perfil asociado a una superficie de revolucién es una
curva plana de curvatura igual a k3 (r) y en la que existe una serie de puntos
caracteristicos:

1. Los vértices son los puntos de la curva donde la curvatura tiene un
méximo o minimo global. Si ademds la curva se encuentra orientada

de modo que sus vértices son puntos de pendiente nula f = 0 entonces
la curvatura en esos puntos vendra dada por:

1= f (A.35)
segun la ecuacién A.32.

2. Los extremos o puntos ecuatoriales son aquellos donde la curva tiene
pendiente infinita: f — Zo00. En estos puntos no tiene por qué ser

nula la curvatura ya que f — +00, debido a que la pendiente en el
siguiente punto de la curva cambia de signo, con lo que el cambio en
la derivada serd infinito.

3. Los puntos de inflexién son los puntos de la curva en los cuales la

direccién de la concavidad varfa en sentido contrario o también aquéllos
donde la curvatura es nula:

k1=0e f=0 (A.36)
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B =10.0y spsx = 1.077, B ==048 v Sz ="T-875
1.0
Ly 1 0.8 ]
6 1 0.6
5] d 0.4
ij 44 - t: 821 ]
0.0
Ly 0.2 ]
24 {1 -04] ]
1] 1 -06] ]
00 02 04 06 08 10 0 1 2 3 4 5 6 7
/T, s/r

Figura A.8: Curvaturas de los perfiles de gota sésil y gota pendiente

A.2.2 Gotas y burbujas

Como caso real de superficies de revolucién, se pueden considerar aquellas
interfaces laplacianas cuya curva generatriz corta el eje de revolucién, es
decir, las gotas o burbujas. Estas disponen de un solo vértice al que se le
denomina dpice y que se suele tomar como origen del sistema de coordenadas
cuyo eje z es el eje de revolucién. A partir de A.35 y A.33 se deduce que:

1 we
Klap= Iim — = f(0)
? 'r—»O,é—»ORl
1 g ¥
Koap= Ilim —= lim z = f(0)

r—0, 2—0 R2 r—0, 2—0 r
luego en el dpice las curvaturas principales coinciden:

Kl,ap = R2,ap = l (A.37)
rO

Segiin la sec. 1.5.1, las gotas sésiles (8 > 0) y las gotas pendientes

(B < 0) poseen geometrias bien distintas como se puede apreciar en la fig.
A.8 donde se representa la curvatura adimensional (k37,) en funcién de la
longitud de arco adimensional. En estas graficas queda patente que el 4pice,
por definicién, es el vértice; también se observa un cambio de signo en la
curvatura de la gota pendiente debido a la existencia de un segundo extremo
caracteristico (“cuello” de la fig. A.9) donde la curvatura es minima mientras
que la gota sésil aumenta de curvatura monétonamente con la longitud de
arco. En realidad esto iltimo no es cierto ya que las gotas sésiles pueden
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Figura A.9: Cuello caracteristico de las gotas pendientes

adoptar formas—Iimite en determinadas circunstancias donde aparece un
cuello (fig. 1.13) aunque no se dé ningiin cambio de concavidad y por tanto
de signo.
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Apéndice B
Ecuaciones de la Capilaridad

El siguiente apartado queda justificado por la necesidad de recopilar los ori-
genes y el desarrollo de las ecuaciones de la Capilaridad utilizadas en esta
tesis doctoral. En pocos textos de calidad cientifica [20], aparecen las demos-
traciones de las ecuaciones de Young—Laplace y de Young con un elegante
sentido fisico. Se suele utilizar la simplista deduccién que Laplace hizo en
su tiempo y que también se utiliza en los textos docentes. A continuacién
se aborda la deduccién con dos enfoques distintos: el termodindmico y el
mecdnico [209].

En los fenémenos superficiales la condicién de equilibrio, desde el punto
de vista termodindmico, impone la minimizacién de un potencial termodi-
namico (de Helmholtz, de Gibbs o macrocanénico), es decir de una energta
interfacial; mientras que en Mecdnica dicha condicién equivale al hecho de
que la fuerza resultante que actia sobre el sistema deba ser nula, intervi-
niendo la tensién interfacial como fuerza. Existe una tercera alternativa que
consiste en la aplicacién del Principio de trabajo virtuales [102] pero como la
diferencia del potencial de Helmholtz a temperatura y volumen constantes
es igual, salvo un signo, al trabajo méximo reversible que realiza el sistema
entonces dicho principio es equivalente a la minimizacién del potencial de
Helmholtz.

B.1 Enfoque mecdnico

En la sec. 1.3.1 se han indicado distintas definiciones de tensién interfacial
aunque desde el punto de vista mecénico, y deberfa denominarse coeficiente
de tensién interfacial ya que la tensién interfacial propiamente dicha posee
cardcter vectorial al definirse como la fuerza por unidad de longitud, tan-
gente a la interfaz a la vez que perpendicular al elemento de linea dl, y de
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aF,
a W

= b

Figura B.1: Definicién mecénica de la tensién interfacial

sentido hacia la fase mds densa (fig. B.1):
_)
dF s

- = AN x 7 (B.1)

donde N y T representan el versor normal a la interfaz y el versor tangente
al elemento de linea dl, respectivamente. De idéntica manera la tensién
lineal asociada a una linea de tres o m4s fases se puede definir como la
tensién interfacial por unidad de curvatura, correspondiente a la superficie
que contiene la linea y su centro de curvatura:
— 3
L K W R (82)
do dl d¢ &k K
donde & es la curvatura local de la linea de coexistencia de fases.
El trabajo mecédnico que realiza la fuerza total, debida a la tensién in-
terfacial sobre un paralelo Ly, a lo largo de un meridiano L,, viene dado

por:
Wy = / F drm—/ j{nydrp dT
m Lp
/ ]{fydrpxdrm N = / /'ydA
m Lp A

Se ha llegado a este resultado sin pérdida de generalidad aunque se haya
supuesto una superficie de revolucién donde los meridianos y los paralelos
son direcciones ortogonales (véase def. A.3—A.7). El concepto andlogo para
la tensién lineal es:

W, = /L odl (B.4)

(B.3)

o00asdtboatbcttdécccantcacscansacstocsnrcaannnannann



P00V CO00000000OP0CQROIPCOOCOCP2000000COFCOIOOIPREOOIOGIOONNIIOOITSDS

§B.1 Enfoque mecénico 289

donde se ha hecho uso de la relacién A.23 y la definicién B.2. Hasta aqui no
se ha especificado el tipo de interfaz pero ésta debe ser entre fases liquida y
fluida, ya que la interpretacién vectorial de la tensién interfacial carece de
sentido con sélidos. En ese caso es mds apropiada la interpretacién energé-
tica.

B.1.1 Ecuacién general de Young

Realmente Young no utilizé ninguna ecuacién en su articulo de 1805 [310]
pero el fenémeno que narraba quedaba perfectamente descrito por la ecua-
ci6n 1.48 en la que hizo uso implicito de la ecuacién de Dupré 1.47.

Segtin se aplican las definiciones B.1—B.2 a un elemento infinitesimal dl
de la linea de tres fases de una gota sésil sobre una superficie lisa, horizontal,
isétropa, indeformable y homogénea se tendrd, en equilibrio mecédnico, que:

db,.. ~ = o
_dl—ez =~y (—cosfe€, +senbe,) +vgr (—€r)

+ Yoy er + KoSLV (—/e\,) (B.S)

donde {€,, €} son el versor radial y el versor normal a la superficie, F, es la
fuerza de adherencia del sélido al liquido y & la curvatura de la linea de tres
fases (y no la curvatura geodésica). Agrupando términos en B.5 se deduce:

Ysv —YsL = YLv cosb + kosLy B.6a)
Fa = ,YLVLC sen 0 (B6b)

donde L. es la longitud de linea de tres fases. Cuando la curvatura x se
considera despreciable, dado que ogry ~ 10712 — 10710 J m~2, se obtiene
la ecuacién de Young clésica 1.46.

La fuerza de adherencia es la superposicién del peso de la masa liquida
map (corregida por encontrarse inmersa en aire) con la reaccién del sélido a
la. presién hidrostédtica que ejerce el liquido sobre un 4drea de contacto Ac:

Fo = AcAP — mgpg (B.7)

Segtin se concluye en B.14, la linea de contacto sobre una superficie de las
caracteristicas mencionadas anteriormente coincide con una circunferencia
de radio 7. por lo que la ecuacién B.6b junto con la definicién B.7 y la
definicién de densidad queda como:

onreyrysend = nr2AP — ApgVy
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de donde, a partir de la altura h y del radio de curvatura en el 4pice r, de
la gota (ec. 1.26), es posible expresar su volumen Vj:

2 YLV T 1 Apg 2
Voo oV fF = L T B 0 I
0 [(7’0 =+ 7 T, — TcSen (B.8)

B.1.2 Ecuacién general de Young—Laplace
Demostraciones vectoriales

e Sea una zona circular sobre una interfaz moderadamente curvada, con
radio 7 relativamente pequeno y con su centro sobre dicha superficie
[132]. Como sistema de referencia se toman dos direcciones ortogonales
de la superficie {71,792} y la normal en el punto, N como se aprecia
en la fig. B.2. Por simetria axial local, la proyeccién de la tensién
interfacial sobre el plano que definen 71 y T3, es cero: Fjj = 0 mientras
que la proyeccién sobre la direccién normal resulta:

FLz/ dFudH/ oL 4
42 Je

dl dl

que se ha dividido en los términos que corresponden a cada direccién

ortogonal:
dFi, r :
o] T Ysenai @ yeyry— ,, i= 1.2
Ti

donde 7; es el radio de curvatura normal asociado a la direccién 7;. La
componente normal resultante es:

Tl 1
FL=’77'2/ <—+—>d¢
0 r1 T2

sobre la que se aplica el teorema de Euler A.29:

rr T2 Ri R

siendo R; los radios de curvatura principales en el punto de interés. Y
finalmente, junto con la definicién de presién, se llega a la ecuacién de
Young—Laplace:

000000000000 0000000000005000000000000000000000000°
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Figura B.2: Fuerzas interfaciales en una seccién circular de una interfaz mo-
deradamente curvada y equilibrio de fuerzas sobre una interfaz de
revolucién

e Una deduccién més formal parte de la condicién de equilibrio de fuer-
zas sobre toda la interfaz estética:

]{yﬁxd?Jr/APKrdA:o
C A

Aplicando el resultado de geometria diferencial A.26 junto al hecho de
que v = cte se llega a:

/APNdA=~y/2HKrdA
JA A

que se puede extender localmente a un elemento infinitesimal de 4rea
dA:
APN =2yHN

La ecuacién de Young—Laplace se considera como una de las condi-
ciones de contorno de las ecuaciones de Navier—Stokes de fluidos. Asf
en general, para una interfaz formada entre dos fluidos viscosos:

APN =2yHN +2u (€1 - A€2)o N

—> 2
donde ‘€’1 y “€’2 son tensores de deformacién.

e Por dltimo, particularizando para superficies de revolucién, la condi-
cién de equilibrio mecénico a lo largo de una circunferencia sobre la
interfaz donde AP es constante seria:

g=ute », Z Fyt = 2wyrsen ¢ — P AP
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y ya que las fuerzas externas son constantes en cualquier seccién trans-
versal al eje z:

d (Z Fezt) = 0 = 27yd (rsen ) = 2rrdrAP

Y de nuevo, por el teorema de Euler A.1.4 junto con los resultados
A.32—A.33:

1 1 1 1 1d

1 1
’1“1+7'2 R1+R2 rdr (rsen¢)=> 7(R1+R2>

Demostracién energética

La energfa mecdnica total del sistema formado por una gota sésil (o de una
burbuja cautiva) de un liquido puro, el vapor que la rodea y la superficie
lisa, horizontal, isétropa, indeformable, inerte y homogénea que la soporta,
viene dada por:

E=Wry +Egr+ Egyv +Wsr +Wsy +Wsry

donde las magnitudes W representan el trabajo que realizan las tensiones
interfaciales y lineales mientras F, es la energfa potencial gravitatoria. Si se
sustituyen las energias potenciales gravitatorias y los trabajos interfaciales
por las respectivas expresiones B.3—B.4 se llega a:

E:/fyLVdAZF/ pgde:F/ pygzdVy
A v \%%

+ / YspdAsr + / YsvdAsy + / ospvdl (B.9)
Asr Asv L

Aplicando las condiciones de rigidez e indeformabilidad del sélido y de vo-
lumen fluido constante (fluidos incompresibles):

Vs=cte ,, Asp+Agsy =cte ,, V+Vy =cte

la energia B.9 se simplifica de la siguiente forma:
E = / Yy dA :F/ ApgzdV
A 1%

+/ (vsL "'7SV)dASL+/0'SLle
JAsy, L

La condicién de equilibrio (de extremo) sobre la energia mecénica total del
sistema vendrd impuesta por:

§E =0 (B.10)

PoGadocdséadbocdaaoccatnsatcnctbacnccnssasnncccncannnnnsana
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El simbolo “§” hace referencia a la variacién de un funcional, como es la
energia mecédnica al depender de la funcién que describe el perfil de la gota.
De este modo, E tendr4 extremo (méximo o minimo) para un perfil particu-
lar siempre que se cumpla la condicién B.10. Ha de anadirse la condicién

adicional:

/dV=cte:>§/ dv =0 (B.11)
Jv v

de manera que aplicando una optimizacién condicionada (E = E — \V), la
nueva energia a minimizar seré:

E= / fyLVdA—/ (A £ Apgz) dV
A \%4
+ / (vsz — vsv) dAsL + / ospvdl (B.12)
JAsr JIL

siendo A el multiplicador de Lagrange asociado a la condicién B.11. Apli-
cando variaciones a B.12 resulta:

6E=6/7LVdA—6/ (A% Apgz) dV
A \%

+6 (Ysr — Vsv) dAsL + 5/ ospvdl
L

JAsp

De la condicién 6E = 0, teniendo en cuenta las tensiones interfaciales como
constantes y dAgy, = 1dl (ec. A.23) se deduce:

0:5/dA_§/ )‘_i%dv
A v  TLv

— 1
+5/ (’YSL 75v_+USLV)dl
L Yov K TLv

que se puede reescribir de la forma*:

SAF Ang5ZCM = 6/ <7SV —spl_ USLV) di
YLv L glve Kk YLv

y que posee varias lecturas, por ejemplo, para el caso de una gota pendiente
(L=10)
|Apl gV

A+ ——bzcm =0
YLv

*zCM = % fV zdV
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es decir, una disminucién en A conllevarfa un desplazamiento positivo del
centro de masas zcs (gota redondeada) mientras que un aumento provoca-
ria un desplazamiento negativo de aquél (gota alargada). El drea mfnima
corresponderd al caso g = 0: la esfera. Para una gota sésil, la minimizacién
de la energfa mecdnica se puede dividir en dos partes independientes, una
sobre la interfaz liquido—vapor y otra sobre la interfaz sélido—liquido:

A
SA — M&CM

YLv ( )
5/ (751/ —Yspl USLV) d = 0 (B.13b)
JiL YLv K YLv

De la ecuacién B.13a se puede inferir que un aumento del drea de la interfaz
liquido—vapor provocaria un desplazamiento positivo del centro de masas:
achatamiento; mientras la linea de tres fases adopta la forma éptima para
minimizar la integral B.13b. Segtin célculo variacional [85] esa curva sers
una circunferencia de radio 7. (radio de contacto):

r=r. Y o (B.14)

lo que se traduce en la condicién de superficie de revolucién [296].
Tras demostrar la existencia de simetria axial se reformula la minimiza-
cién B.13a mediante las expresiones A.30a—A.30b como:

Te 2 h
) / 2mry 1 4+ <%> dr — 5/ )\—iﬂimzdz =0
Jo V dr o YLv

donde h es la altura médxima. Agrupando en un tnico integrando se llega a:

/ dz\? A+A
6/ 2y 1+ <—Z> = )\—ﬂmz% dr=0 (B.15)
0 dr YLv dr

cuya solucién por teorfa de célculo variacional [85] vendrd dada por la ecua-
cién diferencial siguiente:

§ : d | [(OF OF
6/ F <r,z,z) dr=0% o {(gz—)”} - (E>n2 =i} (B.16)

Identificando el integrando en la ec. B.15:

: 2 + :
F(r,z,z> =2mr\1+4+2z — )\—er2z

YLy

Pocddacetdbocaaacssatascatanncacanccscsnacosoccananannna
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calculando las derivadas parciales:

F A :
( 8—) == 2P9 12,
0z rz TN

<6F) z A+ Apgz
- wr
7,2

— = 27r =
0z /1 + Z YLv

y sustituyendo en B.16, se obtiene:

. 1 A
z =+ — : = A e (B.17)

oxis ] .2
<1+z)2 145 YLv Yrv

que corresponde a la ecuacién 1.22 excepto el multiplicador de Lagrange
X = AP,, que se determina indirectamente a partir del volumen de la gota
y que segun la ec. 1.26 coincide con:

2
% e YLV
To

B.2 Enfoque termodinamico

Considérese una gota sésil en equilibrio con su vapor y que descansa sobre
una superficie sélida ideal formando un éngulo de contacto 6. Este sistema
estd formado por dos componentes: el sustrato y el liquido, y tres fases:
sélida, liquida y vapor, denomindndose a la interseccién de éstas: linea de
fases. Y la gota no estd sometida a ningtin campo magnético ni eléctrico.

Para dicho sistema, la condicién de equilibrio térmico y qufmico se ex-
presa de la siguiente forma:

Ty =T, =Ts ,, By = H1f = Mg

de lo que se deduce, segun la ecuacién de Gibbs—Duhem 1.11, que las ten-
sién interfaciales son constantes. El equilibrio mecénico se obtiene a partir
de la minimizacién del potencial macrocanénico manteniendo sus variables
intensivas constantes, T'y p. La eleccién de este potencial para tratar el
problema queda justificada en la sec. 1.3.1. El potencial macrocanénico
total seré:

Q((T,p) =0+ Qv + Qg +Qrv + Qs + Qsv + ﬁSLV (B.18)

donde los potenciales de exceso asociados a cada interfaz homogénea serdn
segtn 1.9:

Qv =yvA+(CyH + CkK)A ,, Qsp=7spAsL ., Slsv =7vsyAsy
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y para la linea de tres fases, ignorando otros términos m4s complejos [27]:

Qsrv = osrvL

Finalmente, el potencial macrocandnico total B.18 tendr4 la forma:

Q(T,p) = —PLV — PyVyy — PsVs + (yry + CuH + CxK) A
+ vspAsr +vsvAsv + ospv L (B.19)

Una variacién virtual de una variable termodindmica es la diferencia de
esa variable en un estado virtual con el estado de equilibrio y se denota
por “6”. El estado virtual es el estado de equilibrio al que se llegarfa en
un proceso virtual desde el actual estado y a su vez un proceso virtual es
el proceso hipotético inverso del espontdneo inducido por la eliminacién de
una o varias ligaduras. Con lo comentado si se realiza un desplazamiento
virtual de la linea de tres fases en la direccién radial (fig. B.3), se producirs
el siguiente cambio virtual en el potencial macrocanénico B.19:

6Q = —Pr6V — Py 6V + (’)’LV + CyH + CKK) 6A
+ (CuyéH + CbK) A+ YsvOAsy + g1 6Asr + ospvSL

donde se ha tenido en cuenta la rigidez del sélido (6Vs = 0) y que las
variables intesivas son constantes al depender inicamente de la temperatura
y el potencial quimico. Las condiciones de sélido indeformable y fluidos
incompresibles se reflejan en:

Asp +Agy =cte ,, V+Vy =cte

luego:

0Q=—(PL—Py)SV + (vpy + CuH + CkK) 6A
+ (CubH + Cx6K) A+ (vs1 — vsv) 6AsL + ospvSL  (B.20)

La variacién virtual del 4rea de la interfaz liquido—vapor serd igual a:
— —
67| = |64 51| cos6

segin se aprecia en la fig. B.3. Segin las relaciones A.22—A.23 se deducen
las siguientes variaciones virtuales:

0A=2H6V |, 6L =kéAgyL

POSSOCOSORGACARSRGEICCNAAGRIOSSNSGAGaOICOOANSNSNCOCSGRASNARRA
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Figura B.3: Desplazamiento virtual de una gota sésil

y suponiendo que para A constante, la variacién virtual de volumen se refleja
en una variacién virtual en los radios de curvatura de forma independiente
entonces:
o 2\ &V
5V 6H = (K —2H?) &
6R1 = 0Rs = 7 =
6K = —2KH
Sustituyendo las relaciones anteriores en la variacién virtual de potencial
macrocanénico B.20 se obtiene:

1 1 1
5Q—<’YLV (R—1+§2'>+0Hm—(PL—PV)>5V

=4 ('YLV e (vsL —Vsv + "WSLV)) 6A

cos

donde se aprecia que el desplazamiento virtual se puede expresar en funcién
de un cambio virtual del 4rea, §A, y del volumen de la fase liquida, 6V,
arbitrarios e independientes. La condicién de equilibrio sobre el potencial
macrocanénico del sistema gota quedara expresada como:

=0 ,, VAV

de donde se deduce finalmente:

1 1 ],
P, —-Py = —_— 4+ — C B.21
L 14 YLv (R1+Rz)+ HE Ry (B.21a)
gef = A8V 1L,  OOIV (B.21b)
YLv YLv
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Figura B.4: En la Naturaleza, la Capilaridad y la Optica se conjugan para
crear hermosos efectos

Cuando el momento flexor Cy es menor que 10~7 J m~? [104], de la ecuacién
B.21a se obtiene la ecuacién de Young—Laplace clésica 1.17.

B.3 La ecuacién de Young—Laplace en la Optica

La forma que adopta una gota de un liquido sobre otro inmiscible es similar
a una lente convergente (véase fig. 1.35), de hecho, en ocasiones se hace
referencia como lente (en inglés, lens). Segtin la definicién de sistema dptico:
conjunto de superficies que separan medios de distintos indices de refraccién,
la gota anterior como conjunto de dos interfaces se considera un sistema
éptico. Esta observacién no refleja una curiosa casualidad sino la existencia
de un paralelismo formal entre la Optica Geométrica y la Capilaridad (véase
fig. B.4) que se pone de manifiesto con el Principio de Fermat y el estado
de equilibrio de una interfaz, ambas condiciones de minimo sobre distintos
funcionales: camino 6ptico y potencial macrocanénico.
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Figura B.5: Paralelismo entre una interfaz curva liquido—fluido y una lente
esférica

El poder refractor de una lente centrada de indice ny, espesor d, inmersa
en un medio de fndice ng y formada por dos casquetes o segmentos esféricos
de radios de curvatura Ry y Ry (véase fig. B.5), viene dado por la expresién
[37]:

f Rl R2 ni Rl R2

Entre la ecuacién B.22 y la ecuacién B.21a quedan patente ciertas analogfas.
La tensién interfacial entre dos fases 1y 2, v;5 = 71 — 72 €s equivalente a
ni1 — ng donde 7, y 7, estdn referidos al vacio del mismo modo que n; y
ne*. El indice de refraccién depende tinicamente del medio: material de la
lente (fase 1) y sustancia donde se encuentra inmersa (fase 2), ademéds es
muy sensible a cualquier tipo de variacién en la densidad de los medios bien
por cambios en la temperatura como por heterogeneidades asi como de la
anisotropfa que se manifieste en dichos medios. Los radios de curvatura de
las dos caras corresponden con los radios principales de la interfaz. Por otro
lado el poder refractor se asocia con la diferencia de presién en la interfaz.
Y el término gnl—;?ﬁd hace referencia al momento flexor Cy que indica
el grado de “pandeo” de la lente de manera que una lente se dice delgada
cuando d << v/R1 Ry y en consecuencia:

1 1
F ~ (n; —ng) (R—1+R_2>

que es lo que se conoce como férmula del fabricante de lentes. Por ltimo
notar que la ecuacién B.22 es vélida dentro de la Optica Paraxial donde los
objetos y las aberturas son tan pequefios que los senos y tangentes de los
dngulos que sustentan dichos elementos, pueden sustituirse por los arcos.

F=-2=(n —nyp) <i+i>+(nl_n2)2d - (B.22)

*n = Zuacio
Cmedio
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Del mismo modo, la ecuacién B.21a estd restringida a aquellas interfaces no
excesivamente curvadas [104] donde la tensién interfacial no depende de la
curvatura.
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Apéndice C

Técnica Axisymmetric Drop
Shape Analysis (ADSA)

C.1 Introduccién

Las técnicas tradicionales de medidas interfaciales més utilizadas tanto en
industria como en los laboratorios de investigacién, se basan en los métodos
indicados en la fig. C.1. En 1885, Worthington [56] fue el primer cientifico
que utilizé la forma de una gota para determinar tensiones interfaciales entre
fases fluidas. Desde entonces uno de los métodos més utilizados para medir
la tensién superficial y el d4ngulo de contacto es el basado en la geometria
de una gota o burbuja en equilibrio mecénico con el fluido que le rodea (fig.
.2,

Segtin se ha visto en la sec. 1.5.2, el perfil de interfaces liquido-fluido
se puede generar a partir de la resolucién de la ecuacién de Young—Laplace
conociendo las constantes fisicas del sistema, [,, y el radio de curvatura en
el 4pice, ro. En cambio, el proceso inverso, es decir, obtener los valores
laplacianos de la tensién interfacial v y del d4ngulo de contacto 6 a partir del
perfil caracteristico no es tan sencillo. Esta es la base de la técnica ADSA.

Azisymmetric Drop Shape Analysis(ADSA) [231, 151] es una técnica
orientada a la medida de la tensién interfacial, d4ngulo de contacto, drea y
volumen de una interfaz a partir de la geometria de una gota o burbuja* con
simetrfa axial, bien en forma de perfil o de méximo contorno radial. Se basa
en la minimizacién de una funcién que dependerd de los datos geométricos
experimentales, de la correspondiente solucién laplaciana y de las variables
fisicas. Al no depender de puntos ni rasgos caracteristicos en la forma de
la gota, es aplicable a cualquier interfaz liquido—fluido con simetrfa axial,

*En este caso deberia denominarse ABSA
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Figura C.1: Técnicas interfaciales tradicionales: 1) método de la fibra de Wil-
helmy, 2) método de la placa de Wilhelmy, 3) método del anillo de
Du Noiiy y 4) método para medida de dngulo de contacto sobre
materiales granulares

siempre que se modifiquen las condiciones de contorno en la resolucién de
1.22. La principal ventaja de ADSA es su objetividad al ser independiente
de la habilidad y experiencia del investigador destacando su versatilidad,
simplicidad y precisién. Dado que el fundamento de esta metodologia se
basa en la forma geométrica de una interfaz, lo idéneo es tomar imagenes y
extraer de éstas el correspondiente perfil o contorno. El goniémetro, hasta
hace relativamente poco tiempo, se utilizaba para el an4lisis de la forma y el
tamarno de gotas asf como de la medida del 4ngulo de contacto [236]. En un
goniémetro manual, los 4ngulos de contacto se miden con un transportador
de dngulos graduado y un visor en cruz, asi en el estudio de dngulos de
contacto de avance y retroceso creciendo o decreciendo el volumen de una
gota o burbuja mediante una pipeta, se miden los dngulos de ambos lados, se
calcula la diferencia y la media. Este método se mejoré utilizando imégenes
fotograficas sobre las que se aplicaba una extrapolacién numérica en la linea
de tres fases [131, 61]. De las imégenes fotogréficas se pasé a las digitales
aunque la técnica goniométrica segufa teniendo deficiencias [148].

La digitalizacién comenzé siendo manual, por medio de una tableta di-
gitalizadora y una imagen fotogrifica de una gota a partir de la que se
obtenfan las dimensiones caracteristicas de ésta. Actualmente la técnica de
digitalizacién es automética a través de un apropiado hardware y programas
informéticos desarrollados para tal fin que tratan y analizan las imdgenes
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Figura C.2: Métodos de medidas interfaciales basados en la forma de la in-
terfaz: 1) método de gota pendiente, 2) método de gota sésil, 3)
método de burbuja o gota “pendiente invertida” y 4) método de
burbuja o gota cautiva

proporcionando datos rdpidos y precisos. En los tltimos anos esta metodo-
logfa ha experimentado un gran auge como consecuencia del desarrollo del
anélisis de im4genes por video y el cdlculo numérico asf como la accesibilidad
a potentes componentes de hardware permitiendo la captura y el procesa-
miento mediante un simple ordenador personal [44, 45, 62]. La fusién de
estas disciplinas en la medida de tensién superficial y dngulo de contacto
produce resultados con una precisién muy por encima de los métodos con-
vencionales como los mostrados en la fig. C.1.

C.2 Meétodos basados en puntos interfaciales ca-
racteristicos

Con anterioridad a ADSA, ya existfan distintas estrategias basadas en la in-
formacién puramente geométrica de la interfaz para hallar I, y 7o, mediante
la identificacién de puntos caracteristicos de aquélla [23, 222, 131, 121]. Al
principio se utilizaban tablas [13, 202] para después pasar a interpolaciones
y ajustes con los que relacionar directamente los pardmetros geométricos
accesibles con los intrinsecos del perfil. Pero la propia tabulacién o el mues-
treo en la interpolacién conllevaban la aparicién de huecos entre los valores
a estimar. El paso que da ADSA es hallar el perfil teérico (o y 7o) cuyos
pardmetros coinciden con los medidos o conocidos (ks Vos Hunttoes Pegess)
No obstante, los siguientes métodos pueden servir para entender la base de
los algoritmos numéricos ADSA.
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Figura C.3: Métodos basados en puntos interfaciales caracteristicos

C.2.1 Perfil

Uno de los métodos que més se aplica con gotas pendientes [121, 122] consiste
en medir el radio ecuatorial, 7, y la coordenada radial del perfil, rs, que
se encuentra a una altura 27, (véase 3 de la fig. C.3). A partir de Anélisis
dimensional, las ecuaciones en las que se basa son:

%:fl (%) ) lngI—I-»lOfl (%) =0 (C )
< sl
w=n(r) » Jma(E)=
lo

donde las funciones f; y f no tienen forma analitica obteniendo sus valores,
a priori, a partir de la resolucién numérica de la ecuacién de Young—Laplace.
El sistema no lineal C.1 se resuelve numéricamente y, conjuntado distintas
soluciones, se obtienen los pertinentes ajustes polinémicos (n > 3) de f y
f2 que faciliten el célculo a posteriori [122, 161]:

R . |
5 i=1"%7g

21
Tec — n .To
To - 1 + Z’L:l b'L loﬁi

Este método sélo es aplicable a gotas pendientes, que en la mayorfa de los
casos muestran un ecuador y su interfaz es alargada (8 < 0). Por parale-
lismo, se podria aplicar un método andlogo a gotas sésiles que consistiria
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en medir el dngulo de contacto, 0, la altura, h, y la coordenada vertical del
perfil, hg, correspondiente a una coordenada radial igual a 3 y resolver:

= fi (T" 9) 55 hm f1<
f2

o J2 ( ) ’ 11mf2< )=1—cos0

Los casos limites corresponden al caso esférico (tabla 1.3).Pero en la prictica,
el achatamiento de las gotas sésiles (3 > 0) dificulta la medida de hs. Como
alternativa [121], a partir del d4ngulo de contacto, 8, la altura, h, y el radio
de contacto, 7. (véase 1 de la fig. C.3), es posible estimar I, y 7, de forma
independiente:

g5 (1)

2= f(20)

donde la funcién f; estd representada en la grafica de la izquierda de la fig.
C.4. Del sistema de ecuaciones C.2 queda claro cuéles son los pardmetros del
perfil accesibles geométricamente (variables independientes) y los intrinsecos
(variables dependientes). Los valores extremos de estas funciones se pueden
deducir mediante los casos hipotéticos de gotas esféricas (tabla 1.3) y gotas
voluminosas(ec. 1.39):

1:}:1 / 1—sen? %
> - 1—cos 6

(C.2)

hmfl( >=0 %3 r.ilzl,loofl (%,9>=4sen2g
hm f2< )=1—cosl; " %Enmfz (ﬁ,g) =1

h 1—cosf
Im —=—+«+— ,, Iim — =0
To 07, sen 6 o Lo0Tg

lo lo
El método anterior puede derivar en otro més simple, sin necesidad de
estimar 6, en los casos donde § > 7 rad y es dificil hallar la correcta loca-
lizacién del punto de contacto con el sustrato. Haciendo en C.2 § = § rad
(véase 2 de la fig. C.3) se obtienen las ecuaciones del método:

%‘ = fi (%Lv%)
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Figura C.5: Método basado en curvas-spline Bezier
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representadas en la gréfica derecha de la fig. C.4 y que también se pueden
aplicar a gotas pendientes (véase 4 de la fig. C.3).

Un ultimo método [57] consiste en comprobar que el perfil capturado
es solucién de la ecuacién de Young—Laplace 1.22. A partir de las coor-
denadas del perfil real, debidamente desplazadas y orientadas, es posible
obtener la curva-spline Bezier asociada a dichos puntos [220]. Estas curvas
se caracterizan por su suavidad en comparacién con las interpolaciones o
las curvas-spline cibicas, y aunque sélo estdn restringidas a pasar por los
puntos extremos, mantienen perfectamente la tendencia de los puntos ex-
perimentales cuando el nimero de éstos es elevado (como ocurre con las
coordenadas digitales). Calculando la derivada primera % y segunda %Q de
la curva obtenida se puede hallar la curvatura media a partir de A.34. Si el
perfil es laplaciano entonces al representar 2H en funcién de z se obtendria
la siguiente recta:

1 d? 1 2
9 — — i3 %—____ 1

9 3 dz?
1+ (%))
Con el correspondiente ajuste lineal, evitando los extremos, se puede esti-
mar 7, y l, (en pixeles). Debido a los errores acumulados por las derivadas
numéricas, la recta mostrard una oscilacién impar asociada al punto ecua-
torial aunque debido a su simetria no afecta al ajuste lineal. Este método
puede servir para evaluar la simetria axial aplicindolo a las mitades del
perfil, comparando los valores 7, y [, asi como el coeficiente de correlacién
lineal como se aprecia en la fig. C.5.

Hoy por hoy la metodologfa de identificacién de puntos interfaciales a
partir del perfil se utiliza para encontrar aquellos valores de [, y 7, con los que
comenzar el proceso de minimizacién, ahorrando asi tiempo de computacién.

C.2.2 Contorno maximo

Con el desarrollo de la técnica ADSA—D (véase la sec. C.4), comenzé a
tener relevancia el contorno radial méximo capturado a partir de imégenes
superiores de gotas sésiles. El problema a plantear es el siguiente: ;cémo
se puede estimar el d4ngulo de contacto conocido el radio méximo* de una
gota sésil?. Mediante Anélisis dimensional [204] se puede deducir qué varia-
bles necesitard un método basado en la informacién geométrica vista desde
arriba. Siempre que los efectos viscosos originados por el tamafio de la gota
se puedan despreciar, el dngulo de contacto § dependerd de las constantes

*Aquél que se aprecia en una vista superior
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Figura C.6: Dependencia de distintas razones con las variables disponibles en

la técnica ADSA—D, para justificar la existencia de la relacién

C4

fisicas del sistema (-, Ap, g), del volumen V; y el radio maximo 4, de la
gota sésil de manera que:

0= f ('7a va Ap?.q’ 'f'ma’_x) (C3)

La necesidad de incluir una variable més en comparacién con C.2 se debe a
la pérdida de la informacién tridimensional (altura) he ahi que el volumen
sea la variable geométrica espacial mds apropiada por su accesibilidad ex-
perimental .Aunque no existe una expresién analitica de la funcién C.3, es
posible simplificar la dependencia en forma adimensional:

T?na’x _ f* Tméx 0 (C 4)

g =\ |
Elevar al cuadrado el término de la izquierda es por comodidad como se
verd. La expresién C.4 se puede justificar teéricamente. La tnica relacién
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analitica entre la longitud de capilaridad, el radio de contacto, el dngulo de
contacto y el volumen de la gota es B.8:

3 lo , h\r7c
;/b 71m§ax e & [<__ s —-> LY. sen9] (C.5)
" méx lo lo To 200/ Lo

que depende ademés de la altura h y el radio de curvatura en el dpice 7.
En la fig. C.6 se han representado distintas razones notables de un perfil
laplaciano genérico obtenidas de forma numeérica a partir de la ecuacién de
Young—Laplace. De la primera gréfica se deduce una relacién de tipo:

e _ gy (T
2 2

y junto con las otras dos es posible expresar el tinico término de la ecuacién
C.5 que depende de h y r,, en funcién de las variables experimentalmente
accesibles:

s h rcl i&
2,  rore 2rcl,
1 (Tméx ) 1 <rmax ) (’r?nax
= 92| 50 )+ 593 0)/o1 (5
2 NAYS 2 IV’ l
g1 (%70) 0 0

La demostracién anterior es tediosa como para que sea constructiva y
aplicable. La funcién f* de C.4 se puede obtener con distintas soluciones
numéricas de la ecuacién de Young—Laplace gracias a la siguiente corres-
pondencia entre variables reales y variables reducidas (véase def. 1.27):

2 2
"méx _ Top2 Tmax _ Fmax
l(2) l2 max 22 3/‘/0 3 ‘/}0

De este modo, conociendo las isolineas de § = cte, el punto en el diagrama
—ﬂfﬁ -\g}l_ﬂ que se encontrara sobre una determinada isolinea estar4 asociado

al éngulo de contacto de dicha curva. A partir de la forma de las isolineas
(fig. C.7) y mediante minimos cuadrados se deduce que la dependencia
funcional que mejor se ajusta a la familia de curvas es:

% s c<0>< PO _ )[b(e) (e%ﬁ‘ﬁ‘c(”q) +1] (C.6)

o
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Figura C.7: Isolineas de 6 = cte conocidos el radio méximo, el volumen y las
constantes fisicas

donde ¢ (6) representa el caso limite esférico descrito en la sec. 1.5.3:

o3

3 12
sen 6 \/71'(8—9 cos B+cos 36) f <

(C.7)

[T

3 12
\/71'(8—9 cos 6+cos 36) 0>

Respecto a las funciones a (0) y b(0) (véase fig. C.8), dada su dependencia
con un dngulo y con idea de conseguir una expresién analitica evitando
asi interpolaciones o funciones tipo spline, se aproximaron por las series
ortogonales desarrolladas en funcién de los polinomios de Chebyshev de
primera especie:

T, (cosf) =cos(nf) ,, f(0)= -;—AO + Zoil AT, (cos )

Ay = %/0 f(0) T, (cos9)do

hasta 151 términos. Otra opcién serfa mediante los polinomios de Legendre.
De la expresién C.6 se infiere una importante cota obtenida también por
geometria diferencial [95] que sirve como criterio discriminador de casos:

T'méx 3 3
B > e(0) 2 o(m) = /4 (C8)

de manera que dada la razén ’—"gn\/‘ﬁ'/_f:, es posible conocer el dngulo de contacto

minimo. Por otro lado, mediante la ecuacién C.5 se obtiene otra cota re-
lacionada con la altura y el radio de curvatura en el dpice, a través de la
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Figura C.8: Funciones a () y b(6) de la ecuacién C.6

condicién Vg > 0:
(l—o + i) fe > sen

Del mismo modo que se ha deducido la relacién C.4, es posible llegar a
una relacién del tipo:

Tméx _ g* Tmax )
To IV’

tal y como se introdujo en 1.45. Con esta expresién se estima el radio de
curvatura en el dpice pero dado que carece de interés fisico, no se utiliza.

C.3 ADSA-P (Profile)

C.3.1 Fundamento

Existen distintas estrategias a la hora de aplicar la técnica ADSA—P, segin
los algoritmos numéricos y/o el procesamiento de imégenes utilizados [205,
276, 257, 122, 161, 86]. A continuacién se detalla el algoritmo numérico (fig.
C.9) empleado en este trabajo sin entrar en la parte de tratamiento digital
de im4genes [273, 274].

Mediante un calibrado previo se determina el tamano de pixel corregido
ante posibles aberraciones 6pticas asf como la direccién vertical®. Tras la
captura, digitalizacién, deteccién y extraccién de perfil se obtienen las coor-
denadas digitales (en pixeles) del perfil de una gota o burbuja con simetria

*que por definicién es la direccidn de la plomada
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Figura C.9: Fundamento de ADSA—P

axial como se aprecia en la gréfica de la izquierda de la fig. C.10, donde
se ha desplazado el perfil digital respecto al punto més bajo o alto (4pice).
Tras aplicar el calibrado se obtienen las coordenadas fisicas del perfil debi-
damente alineado con respecto a la vertical y a continuacién se superponen
las mitades para obtener la curva generatriz que ser4 la que guarde toda la
informacién de la interfaz a la vez que sirve como comprobacién de la hip6-
tesis de simetrfa axial (véase fig. C.10). Los puntos se desplazan hasta hacer
coincidir el dpice con el origen de coordenadas y con el eje z dirigido hacia el
interior de la gota/burbuja quedando finalmente el conjunto de puntos expe-
rimentales {(7;, ;) };._; sobre los que se aplicar4 el proceso de optimizacién,
por minimos cuadrados, que tratard de ajustarlos al meridiano laplaciano
(discretizado):

TQ 7_2 m>n
(e f ] e [
o o g=1

asociado a los valores [, y r, propuestos, y con una longitud Spms, estimada
a partir del perfmetro experimental, sysx. Dicho proceso se subdivide en
dos, el primero se encarga de encontrar el punto tedrico més cercano a un
punto ¢ — éstmo experimental, esto es minimizar la distancia:

"'2 2
(ToRteo [Sj, l_g] = 7'1')
o
7'2 o
+ (ToZteo [Sj, ig':| - Zi> jl

1 1
dz(j) (10,10} 8j) = 5
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Figura C.10: Comprobacién de la simetria axial

con respecto a Sj:

mind) (1o, lo; Sy) = iy (ro, o Sk)

J

d§2) (1o, 10) = dz(.,lg) (705 l03 Sk)

Y el segundo minimiza la suma de los cuadrados de las distancias entre
puntos préximos, dgz), con respecto a l, y 7o:

min n . d§2) (Toyls)

To,lo =

El proceso de optimizacién se puede acelerar utilizando el método simplex
“cuesta abajo” junto con el ajuste por splines de los puntos experimentales
[220], sobre todo cuando se dispone de més de 1500 puntos experimentales.
En muchas ocasiones resulta dificil encontrar la posicién del dpice (rap, Zap)
por lo que otra opcién consiste en incluir las coordenadas del dpice como
optimizadores, utilizando entonces el perfil experimental sin desplazar.
Toda iteracién requiere unos apropiados valores iniciales que en este
caso podrian ser los correspondientes a la situacién fisica de 15,0) — 00, €s
decir, ausencia de gravedad, donde la gota serfa esférica. Los pardmetros
geomeétricos iniciales se estiman a partir del ajuste por mfnimos cuadrados
de los puntos experimentales, antes de superponer las mitades, a una elipse
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Figura C.11: Ajuste del perfil a una elipse para la obtencién de los pardmetros
iniciales de optimizacién

genérica (fig. C.11):

(0)

Tap = Te
(Tetip — w0)2 (Zeti _316)2 0
e zpa2 + (= 1Pb2 =1= zz(zp) = Y — b
(0) __ a2
rel = %

b

con idea de hacer extensible este método a gotas voluminosas (elipsoidales).
Existen otras alternativas donde se ajusta a un polinomio [61]

Siguiendo la filosoffa de las técnicas goniométricas clésicas, muchos de
los pardmetros geométricos siguen siendo accesibles desde la imagen, direc-
tamente como el dngulo de contacto y todas las longitudes caracterfsticas o
a través de la interpolacién de los puntos del meridiano promedio: 7 (z) o
(r(s), z(s)) junto con las ecuaciones A.30a, A.30b y A.35 para determinar
el drea, el volumen y el radio de curvatura del dpice. Sin embargo, la filo-
soffa de la técnica ADSA—P consiste en determinar la curva laplaciana que
mejor se ajuste al perfil experimental y a partir de ésta hallar los pardme-
ros puramente geométricos como 4rea, volumen, dngulo de contacto, radio
de contacto, altura, radio ecuatorial, etc.., y las magnitudes fisicas como la
tension superficial e incluso la densidad [304]. Se trata de una técnica global
que no depende de la eleccién de ningtin punto de referencia como ocurre
con el goniémetro y que hace uso del perfil completo.
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Figura C.12: Plomada, rejilla y barra de calibrado

C.3.2 Dispositivo experimental

La luz que recibe un sistema 6ptico desde un objeto iluminado produce una
imagen bidimensional de dicho objeto. Esta imagen se puede procesar direc-
tamente utilizando un ordenador, mediante la conversién de la senal eléctrica
analégica que proviene del dispositivo de grabacion (cdmara) en una matriz
bidimensional de las intensidades discretizadas en intervalos equiespaciados.
La matriz resultante es una sefal digital que contiene los datos de la imagen
en forma de pizeles* con intensidades asignadas. En el caso de imégenes en
blanco y negro, los valores de intensidad de cada pixel se denominan niveles
de grises. Tras la digitalizacién, la matriz de datos se almacena en memoria
para bien mostrarla en pantalla o procesarla y analizarla en el ordenador.

Dadas las tipicas dimensiones de gotas y burbujas es necesario un mi-
croscopio. A través del acoplamiento de una cdmara CCD (Charge Couple
Device) al microscopio, orientado horizontalmente, se consigue la senal de
video de la imagen, digitalizdéndose por medio de una tarjeta digitalizadora
de video en ventana insertada en un ordenador PC compatible, donde se
ejecutan una serie de programas informéticos encargados de la captura, el
procesamiento de las imégenes y el célculo de las medidas interfaciales de
interés. Las interfaces se iluminan por contraste mediante una fuente in-
tensa de luz blanca que pasa por unos difusores para minimizar el efecto de
calentamiento sobre la gota y conseguir un fondo luminoso suficientemente
uniforme.

Ya que en la ecuacién de Young—Laplace interviene la gravedad, debe
conocerse la direccién vertical por medio de una plomada que corrija la
desviacién de la camara CCD. Como se trata de un dispositivo éptico ha de
realizarse un calibrado previo con el que se corrijan las posibles aberraciones
geométricas y se obtenga la correspondiente transformacién geométrica entre

*De la contraccién inglesa, picture element
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6

Figura C.13: No—Uniformidad en el campo de iluminacién y aparicién de abe-
rracién tipo barril segiin aumentan los aumentos del microscopio.
Las situaciones mostradas corresponde a mfnimo y méximo au-
mento

pixel y unidad de longitud. Para experimentos realizados en aire se utiliza
una rejilla de reticulas cuadradas de lado conocido mientras que cuando la
interfaz se forma en medio liquido, debido a la refraccién, se utiliza una
barra de ancho conocido (respecto a todos los elementos del calibrado véase
fig. C.12).

Las condiciones de medida deben estar en consonancia con el equilibrio
térmico, equilibrio quimico y mecénico requeridos para aplicar el formalismo
descrito en la sec. B.2, por ello se necesita termostatizar la cubeta donde
se encuentre la gota o burbuja, proporcionar una atmésfera saturada de
vapor del liquido (evitando a su vez la evaporacién) y aislar al sistema de
oscilaciones externas.

Las posibles vibraciones que se dan dentro como alrededor de la zona de
trabajo pueden producir movimientos indeseados de los elementos 6pticos
y/o de la gota dando lugar a desalineamientos, aberraciones e imagenes mo-
vidas. De ahif que los experimentos capilares se deban realizar asegurando
una estabilidad total del sistema 6ptico como de la gota. Los laborato-
rios normalmente estdn sometidos a un amplio intervalo de frecuencias de
vibracién originadas por fuentes que no se pueden eliminar:

e El suelo propaga vibraciones en el intervalo de 10 Hz a 30 Hz por el
paso de personas, trafico, actividad sfsmica y construccién.

e Los edificios elevados pueden balancearse con el viento con frecuencias
desde 1 Hz hastalQ Hz.

e La maquinaria pesada genera vibraciones por encima de los 200 Hz.
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Figura C.14: Mesa 6ptica antivibratoria

Debido a esto el laboratorio se encuentra en un sétano y se utilizan
mesas épticas antivibratorias que proporcionan una superficie de trabajo
rigida y virtualmente carente de vibraciones ambientales manteniendo los
componentes de un experimento en posiciones relativas fijas. Las patas
de soporte de las mesas poseen un mecanismo de suspensién de aire que
reduce pricticamente todas las vibraciones dos érdenes de magnitud (fig.
C.14). El tablero es suficentemente rigido y pesado para evitar resonancias
y disminuir la inercia, y contiene amortiguadores internos para suprimir las
oscilaciones remanentes que se originan con golpes fuertes o movimientos
sobre el tablero. Todo el dispositivo (salvo el ordenador) descansa sobre
esta mesa antivibratoria.

Los elementos del dispositivo experimental (fig. C.15) son:

1. Microscopios (objetivo Apozoom Leitz® MACRO 200; sistema de len-
tes invaritar)

2. Fuentes luminosas (bombilla variable con vidrios esmerilados como
difusores; fuente Stocker & Yale® Inc., Mille Luce M1000 basada en
fibra éptica en cuyo extremo se encuentra el difusor y foco a la vez
Dolan—Jenner Industries® Inc., QVABL)

3. Cémaras de video CCD monocromo (Sony® SSC—M370CE y COHU®
4910 CCIR con una resolucién de 752 x 582 pixeles). En las cdmaras
que utilizan tecnologia de estado sélido (CCD), la luz que incide sobre
cada elemento genera una carga proporcional a la intensidad luminica,
recogiendo esta carga mediante condensadores, y transferida en forma
de corriente a un amplificador. La imagen aparece como una serie de
voltajes a la salida del amplificador. Las ventajas més importantes de
las cdmaras CCD son su gran robustez mecénica, su alta sensibilidad,
dificil saturacién, asi como un peso y un tamafo reducidos

4. Tarjetas digitalizadoras (Data Translation® DT—2855 Mach Series
con una resolucién de 768 x 512 pixeles y 256 niveles de grises; Data
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Translation® DT—3155 Mach Series con una resolucién de 768 x 576
pixeles y 256 niveles de grises. Velocidad de captura: 25 imdgenes/s
como el formato PAL de televisién aunque en realidad es de 5 imége-
nes/s tras el almacenamiento). Ha de notarse que las resoluciones de
las tarjetas digitalizadoras y las cdmaas de video son parecidas para

prevenir la pérdida de precisién durante la deteccién de intensidad por
cada fotocélula de la CCD

. Ordenadores PC (Pentium® IIT 128 MB RAM 350 MHz)

. Programas informéticos de captura, procesado y célculo: Dinaten® y

Contacto®. Estas aplicaciones han sido disefiadas por el profesor de
la Universidad de Granada, D. Juan Antonio Holgado Terriza [274].
Inicialmente el programa de captura, procesamiento y cédlculo se im-
plementé bajo el sistema operativo Microsoft DOS® [273], aunque ac-
tualmente existe una versién ampliada y mejorada que aprovecha las
ventajas del sistema operativo Microsoft Windows®. Ambas aplica-
ciones llevan incluido el algoritmo ADSA—P en su forma original [151]
y han mejorado la deteccién de bordes utilizando métodos de detec-
cién de esquinas para su aplicacién a gotas sésiles, gotas pendientes,
burbujas cautivas y burbujas “pendientes invertidas”. Hasta la fecha
se han desarrollado sofisticados métodos numéricos para el anélisis de
imigenes y el cédlculo, proporcionando excelentes resultados aunque
sacrificando bastante tiempo de computacién [275]. La aplicacién uti-
lizada es el resultado del compromiso entre un instrumento répido y
simple a la vez que con suficiente exactitud y reproducibilidad como
para hacerlo portétil y ttil en muchas situaciones précticas

Celdas termostatizadoras por las que fluye un circuito de agua a la tem-
peratura deseada (Heto® COMFORT) y cubetas de vidrio (Hellman®)
que mantienen la humedad relativa constante evitando corrientes de
aire y la contaminacién externa

Microposicionadores horizontales y verticales compuestos por tornillos
micrométricos sobre los que se sitian las celdas y que permiten mo-
ver libremente la superficie en cualquier direccién incluso alinear la
superficie horizontalmente

. Jeringas de insulina desechables con la aguja sin biselar y cubierta con

capilar de teflén

Puntas adecuadas para la formacién de gotas sésiles, burbujas cautivas
o burbujas “pendientes invertidas”
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Figura C.15: Dispositivo ADSA—P

11. Rejilla con reticulas cuadradas de 0.25 mm de lado (Graticules Ltd®
Tonbridge) y barra de 0.18 cm de ancho

12. Plomada que consiste en un hilo de nailon tintado (por motivos de
contraste) del que cuelga un objeto pesado y que se introduce en una
pequefia cubeta de glicerina para amortiguar las oscilaciones

13. Mesas antivibratorias (Melles Griot®; Kinetic Systems® Inc., Vibra-
plane Series 505)

En la mayorfa de los casos cuando dos fases se encuentran en equilibrio, la
cantidad de tensioactivo contaminante necesaria para formar una monocapa
es muy pequefia. Por ejemplo, si cada molécula de impureza ocupase 0.4
nm?, un simple célculo demuestra que se necesitarian 2.5 x 10 moléculas
para cubrir un 4rea de 1 cm?. Pero este nimero de moléculas corresponde
a una concentracién de tan solo 0.4 M en un volumen de 1 cm®. Debido
a la relativamente alta tensién superficial del agua, ésta es particularmente
susceptible a la contaminacién superficial. De ahf que contrastando el valor
de la tensién superficial del agua se indica su pureza. La posibilidad de
contaminacién superficial y el condicionante de alta pureza se deben tener en
mente cuando se planifiquen, realicen y evalien experimentos que involucren
fenémenos interfaciales. Por estas razones, el laboratorio se encuentra en
condiciones de extrema limpieza y con un adecuado sistema de ventilacién
para purificar y renovar el ambiente.
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Figura C.16: Distintas gotas sésiles sobre un portaobjeto de vidrio, sobre vi-
ruta de madera y sobre ldmina pulida de roca

-200-150-100 -50 0 50 100 150 200
X

Figura C.17: Simulacién del proceso de extensién segtin el nimero de quasi-
moléculas extendidas
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Figura C.18: Fundamento de ADSA—D

C.4 ADSA-D (Diameter)

C.4.1 Fundamento

Para estudiar sélidos se suelen utilizar los métodos de gota sésil y burbuja
cautiva (véase sec. C.7.2). Pero existen determinadas situaciones donde no
es posible aplicar métodos basados en el perfil de la interfaz (ADSA—P), por
ejemplo, al tratar superficies ideales altamente hidréfilas, donde los d4ngulos
de contacto son inferiores a 15° —20° (véase la imagen superior de la fig.
C.16), de tal manera que la gota muestra muy poca curvatura perdiendo
bastante informacién geométrica de su perfil [113, 150]. Aunque una situa-
cién mucho més tipica y practica se da con ciertas superficies no ideales, es
decir, relativamente rugosas y heterogéneas donde la patente falta de sime-
tria en las gotas (véase imdgenes inferiores de la fig. C.16) imposibilita el
uso de la técnica ADSA—P [77, 142, 283, 1, 289]. Como alternativa surge la
técnica ADSA—D [127, 256, 185, 1] que hace uso de una vista superior de
la gota.

Con idea de inspeccionar la forma que adopta la linea de tres fases se
puede simular, cualitativamente, el fenémeno microscépico de extensién de
un liquido en una superficie real (con una distribucién aleatoria de microru-
gosidades y/o heterogeneidades) aplicando el modelo de Eden*. El algoritmo
[106, 107] consiste en colocar la primera particula (cuasimolécula) del liquido
en el punto (0,0) de una red bidimensional, a continuacién se elige aleatoria-
mente uno de los nodos vecinos més préximas, se coloca una nueva particula

*Bidlogo que propuso este mecanismo para el crecimiento de tumores
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Figura C.19: Efecto de la evaporacién de una gota de agua sobre teflén. Se
observa cémo el volumen y el dngulo de contacto decrecen lineal-
mente con el tiempo mientras el radio de contacto y la tensién
superficial son constantes

en ese punto, se vuelve a elegir entre los vecinos més préximos de estas dos
particulas adyacentes y se coloca otra particula; asf sucesivamente. En la
fig. C.17 se representan aquellos puntos del sélido seco, es decir, el frente
del liquido; observando cémo el drea mojada toma forma seudocircular con
las tipicas perturbaciones que sufren los contornos reales debido a la exis-
tencia de zonas con distinta energia superficial o por la propia rugosidad.
También se puede apreciar algunos nodos del sélido todavia por mojar, en
las cercanias de la periferia.

Tal y como se ha comentado mediante simulacién, los contornos obser-
vados no son circulares adoptando formas desde ovaladas hasta irregulares.
Si se pretende que sea coherente la aplicacién de la técnica ADSA, ha de
definirse un didmetro méximo promedio con el que estimar un dngulo de con-
tacto promedio. De esta forma, la idea que subyace en la técnica ADSA—D
es que el didmetro méximo promedio que se observa corresponderd al did-
metro mdzimo equivalente o efectivo de una hipotética gota azisimétrica del
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C améx <dméx> <dmax>
e R

Tabla C.1: Pardmetros geométricos notables para curvas planas cerradas

mismo liquido e igual volumen cuyo dngulo de contacto corresponderd con
el dngulo de contacto aparente (véase pag. 80). Una ventaja anadida de la
técnica ADSA—D es la posibilidad de analizar la linea de contacto real para
el caso § < 7 rad (véase sec. C.6).

El didmetro méximo equivalente deq, €l volumen de la gota Vp, la ten-
sién superficial del liquido 7, la diferencia de densidad entre fases (aproxi-
madamente la del liquido) Ap y la aceleracién de la gravedad del lugar* g,
forman los datos iniciales necesarios para el algoritmo ADSA—-D (fig. C.18)
que resuelve la ecuacién de Young—Laplace con los sistemas de ecuaciones
diferenciales 1.2 segin el caso; y termina por evaluar el dngulo de contacto.
El algoritmo ADSA—D se subdivide en dos:

a. ADSA—CD (Contact Diameter) donde el méximo paralelo corresponde
con la linea de tres fases (0 < §) luego dmsx = 27c y ¢ (1c) =0,

b. ADSA—MD (Maximum Diameter) donde la linea de tres fases estd
oculta por la superficie libre de la gota vista desde arriba y lo que se
aprecia es el paralelo ecuatorial (6 > 7). En este caso el didmetro es
el ecuatorial dmgx = 27ec en vez del didmetro de contacto y ¢ (h) = 6.

El algoritmo comienza suponiendo 6 > 7 con lo que el didmetro méximo
debe corresponder con el ecuatorial. A continuacién se realiza un proceso
iterativo para calcular V% y compararlo con Vp, que se puede resumir con-
ceptualmente mediante la dependencia C.4, haciendo 6 = 5 y "msx = Tec- Si
Vz < Vo la suposicién es correcta aplicando ADSA—MD y en caso contrario,
se aplica la técnica ADSA—CD. La forma de proceder con esta técnica es
realizar medidas de la tensién superficial del liquido® utilizando el método
de gota pendiente junto con la técnica ADSA—P, y una vez conocidas las
constantes fisicas del sistema, aplicar el algoritmo ADSA—D.

Esta técnica es muy sensible al volumen Vj por lo que deberd evitarse
la evaporacién en los estudios dindmicos, aunque para superficies hidréfilas
y estudios estdticos donde se captura la gota en los instantes iniciales no es
tan critica la pérdida de volumen ya que el radio de contacto se mantiene

*9.79669 m s~2 en Granada (latitud 37.16° y altitud 670 m)
tEn realidad bastaria conocer la razén 5732
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Elipse Circunferencia perturbada
ot (9) . 70 [1 + §Tk, 4, (cos £)
méx 2—¢
1+{=Eesen?p T ks (cos %)]

C 71'2!1—5 _

[215( 5(2—5))]

Eméx 27‘1%K ( e (2 == E)) 2')“0
V{42 2rov/I—¢ 2ro\/1+ %
€ T r2="

79 70

Tabla C.2: Pardmetros geométricos notables para el modelo eliptico y el de
circunferencia perturbada. Notacién: T}, (cos@) = cos(nf) poli-
nomio de Chebyshev de primera especie (polinomios ortogonales),

K(k) = fO% ——22___ integral eliptica completa de primera es-
v/1—k? sen? ¢

pecie y E (k) = fO% /1 — k? sen? pdp integral eliptica completa de
segunda especie

constante (fig. C.19). Inicialmente [156], ADSA—D ajustaba, mediante
minimos cuadrados, los puntos del contorno méximo a una circunferencia
para obtener el didmetro mdzimo equivalente. Pero se dan casos donde existe
una clara anisotropfa en la superficie que dicta la extensién de la gota hacia
direcciones privilegiadas, luego no tiene sentido utilizar un tnico didmetro
equivalente. Por este motivo se buscan alternativas basadas en el an4lisis de
curvas cerradas no—circulares. Asf la nueva estrategia de ADSA—D consiste
en encontrar aquella curva que mejor se ajuste al contorno méximo real de
una gota sésil sobre una superficie no ideal.

C.4.2 Curvas cerradas planas

Cuando se tratan curvas planas cerradas es posible caracterizarlas mediante
una serie de pardmetros y longitudes. Una de las principales caracteristi-
cas es la compacidad que da idea de la eficiencia con la que un contorno
cerrado de longitud L encierra un drea A. Asi, suponiendo que el contorno
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encierra un poligono regular de n > 3 lados: C' = Zcot 7, entonces en el
limite n — oo se obtendr4 la compacidad méxima, que corresponderd con
la circunferencia (véase fig. C.21): el contorno més compacto al encerrar un
drea maxima para un perimetro dado o poseer un perimetro minimo para
un 4rea dada. Para cualquier curva cerrada es posible definir un pardmetro
de simetrfa, €, que dé idea de la desviacién de la forma circular. Por otro
lado, se pueden definir tres tipos de longitudes promedio (véase tabla C.1):
el didgmetro medio, el didgmetro lineal medio y el didmetro cuadrdtico medio.
La compacidad se puede reescribir en funcién de los promedios geométricos
anteriores:

2
0= <dmax>

(dma'x>2
La curva més simple que se puede utilizar para modelar la forma del
contorno méximo real es la elipse [93, 232, 210] con semieje menor r1 y
semieje mayor r2. Una elipse se considera como una perturbacién no lineal,
en primer orden, de una circunferencia de radio igual a su radio medio y con
un pardmetro perturbativo igual al pardmetro de simetria e:

r(p) =T +ere (p)

Seguiendo esta idea es posible definir la familia de curvas generadas a partir
de la deformacién de una circunferencia de radio Tysx (véase tabla C.2 y fig.
C.20) como por ejemplo:

m
Tméx (‘P) =Tméx T € Zi:l TL (COS 90)

donde T; (cos ¢) es un polinomio de Chebyshev de orden :. Para comparar
estos modelos, en la fig. C.21 se representan sus compacidades con respecto
la asimetria.

De los posibles candidatos a didmetro mdzimo equivalente, destaca el
didmetro cuadrético medio al encontrarse entre los otros dos promedios con
lo que ni sobreestima ni infravalora el valor del 4rea real (véase fig. C.22).
Con ello el mejor estimador del didmetro equivalente es el cuadrético al pro-
pagar menor error [6, 7] y apoydndose en simulaciones [39, 160] donde el
drea de mojado sobre superficies reales coincidird con el 4rea circular a la
que tiende por efecto exclusivo de la tensién interfacial. Segin la bibliograffa
[256] la incertidumbre del éngulo de contacto sobre superficies ideales obte-
nido a través del 4rea de mojado con la técnica ADSA—CD es ligeramente
menor que la correspondiente a la técnica ADSA—P con el perfil.

Una vez que se dispone de la ecuacién del contorno méximo, segin la
asimetrfa mostrada (¢), se puede estimar el 4ngulo de contacto local asociado
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Figura C.20: Modelo de lineas de contorno méximo para distintos pares
(k1,k2) y con una perturbacién de € = 0.1
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Figura C.21: Compacidades teéricas para un contorno poligonal, una elipse y
una circunferencia perturbada
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Figura C.22: Evolucién de los distintos candidatos a didmetro mdzimo equi-
valente (normalizado) con el pardmetro de simetria ¢, para el
contorno eliptico y la circunferencia perturbada
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al didmetro méximo en una direccién dada y con ésta obtener promedios
como (cos @) (véase ec. 1.63).

C.4.3 Tratamiento de imdgenes y andlisis de contornos

Tras la captura de la imagen, ha de detectarse el méximo paralelo de la gota
y extraer sus coordenadas, es decir, conseguir una lista de puntos del tipo:

L))

Existen dos algoritmos principales de deteccién:
e filtrado morfolégico no lineal combinado con umbralizacién [7] y,

e enlazado secuencial multirresolucién (Multiresolution Sequential Edge
Linking) [51]

El primero consiste en umbralizar la imagen (dada en niveles de grises) y
aplicar secuencias de operaciones morfolégicas de erosién—dilatacién, con las
que se destaca el objeto del fondo. La segunda opcién utiliza una pirdmide de
imégenes a distinto tamafio (multirresolucién) donde la informacién sobre
los contornos contenida a bajas resoluciones sirve para guiar la bisqueda
secuencial del objeto hasta resoluciones mayores. Como consecuencia, no es
necesaria informacién a priori como en el primer algoritmo. En cuanto a
la extraccién, el usuario debe dar las coordenadas de un punto interior al
contorno a partir del que comience a buscar la periferia y a continuacién
recorrerla identificando los pixeles que estdn conectados a otros 8 pixeles
con el mismo nivel de gris hasta que llega al punto de partida [144, 7].

La curvatura es el pardmetro por excelencia que puede identificar con-
tornos. Particularmente, la curvatura en puntos caracterizados por algin
tipo de inflexién o esquina, se puede utilizar para comenzar con la segmen-
tacién. Ademds, el signo de la curvatura puede usarse para identificar la
concavidad de los contornos. Existen distintos procedimientos para estimar
la curvatura de una curva discretizada, tanto cualitativos [284] como cuan-
titativos. Como ejemplo existe un algoritmo [31] que cuantifica la curvatura
de un contorno en un punto dado mediante el drea, A, de interseccién entre
un patrén circular de radio r centrado en el punto y el interior del contorno:

K= 3£ — 3_7T P 807Apim _ 2.586m
r3 o V7 pLT . rgiz 2rpiz

Con imégenes bien contrastadas, el contorno detectado corresponde con el
real y estd completo. Sin embargo, pueden aparecer pequefias irregularida-
des céncavas y convexas, resultado de la adherencia de la linea de contacto en

hoaccadadndddocoanatsasisdcnncocaccacannsosnsancsnsantannstanana
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Figura C.23: Curvatura digital de un contorno eliptico de semiejes (100, 50)
pixeles y filtrado de contorno real mediante la curvatura

alguna inhomogeneidad o rugosidad, que deben ignorarse. Del mismo modo
que existen ciertas regiones donde la gota y la superficie se confunden pro-
duciendo un contorno con partes reales y otras que corresponden al sélido.
Un sistema de extraccién de rasgos semi-automético filtra aquellos perfiles
con curvaturas anormalmente altas comparando la curvatura experimental
con la correspondiente a la curva—modelo. En la fig. C.23 se muestra el
proceso de filtrado mencionado considerando un modelo eliptico. Para una
elipse con ejes ortogonales y pardmetros (g, dz), la curvatura tedrica viene
dada por:

1—¢ 1

\/@—5)2+6(2—6)3en2t)3d_2

representada en la gréfica superior de la fig. C.23.
Si se dispone del contorno real completo:

K(t) =

(xn+17 yn+1) = (:L‘l, yl)

es posible estimar el drea y el perimetro directamente, sin ajuste, de dos
formas distintas:
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Figura C.24: Método MonteCarlo para la estimacién del drea encerrada por un
contorno: /(d = 131.18 pixeles y (dmax) = 120.32 pixeles

méx)
e considerando el contorno como un poligono,

7 ) N2 , .

Lo = Y0 o (25— a2 (5 - )
1 n ; < ’ :

A = 5|0 (B8 —ab®) (285 +02")

2

e o mediante algoritmos de seguimiento de contorno y crecimiento de
regiones [144, 7]. El numero de pixeles que forman el contorno y los
contenidos en el interior de éste (junto con los anteriores) serdn el pe-
rimetro y drea digitales, respectivamente. Existen otras alternativas
y/o mejoras como la estimacién de dreas mediante el método Monte-
Carlo (véase fig. C.24) o medir la distancia entre los centros de cada
par de pixeles considerando la correccién en la direccién de +7/4 rad
del contorno.

Tras el filtrado, para aplicar el correspondiente ajuste, los puntos mds
relevantes y significativos serdn los que manifiesten la minima y la méxima
curvatura antes que aquellos con curvaturas intermedias. Una vez extraidos
los puntos del contorno se debe proceder a su ajuste. Existe una amplia
bibliograffa sobre los métodos de ajuste de contornos genéricos [136, 94],
basados en cénicas [97, 313] y, en particular, elipses [101, 96, 34]. Una de
las rutinas mds robustas, simples y facilmente implementables estd descrita
en [98] basada en minimos cuadrados. La calidad del ajuste se puede esti-
mar mediante la suma de los cuadrados de las distancias (horizontales y/o
verticales) entre los puntos experimentales y la elipse.

BOQGOCONCSGD2000000000000000000000000000 0000000000
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Figura C.25: Proceso de deteccién, extraccién—filtrado y ajuste eliptico de un
contorno méximo. a) Captura, b) Umbralizacién, ¢) Deteccién,
d) Extraccién y e) Ajuste
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Figura C.26: Calibres circulares. El utilizado en la técnica ADSA—D fue el
anillo

Finalmente, se obtiene el contorno méximo que mejor se ajusta al real
obviando perturbaciones locales de la linea de tres fases que podrian alterar
la informacién macroscépica sobre la extensién y el mojado. Todo el proceso
descrito sobre tratamiento de imégenes y anélisis de contornos maximos se
resume en la fig. C.25.

El calibrado se realiza mediante una anillo—patrén negro sobre fondo
blanco (véase fig. C.26) de didmetro interno conocido (dcq), con el que se
obtiene la transformacién geométrica entre pixel y unidad de longitud (fac-
tor de escala o vara de medir). Otra posibilidad de calibrado serfa mediante
un circulo blanco sobre fondo oscuro o viceversa, o bien una esfera de acero.
El calibrado consiste en considerar el contorno interior del anillo como el de
una gota sésil, al que se le aplica el tratamiento de imdgenes descrito asi
como la curva modelo determinada. Ante posibles aberraciones y distorsio-
nes dpticas, mediante el ajuste eliptico (df,; ;,dby 5) es posible estimar los
factores de escala en las direcciones de distorsién (1 y 2) de manera que el
factor de escala en una direccién « seré:

— deal P 2 2 4P 2 2
fo == cal,2) COS“Q+ (Geqy ) SeD®a

cal,1"cal,2

y asf el contorno méximo fisico vendrd dado por la expresién:
i (@) = fso—ﬂdg::x (90)

siendo 3 el dngulo que forman los ejes 1 de la imagen y la imagen del cali-
brado. A partir de los valores digitales de perimetro y drea, multiplicdndolos
por el factor de escala obtenido en el calibrado, es posible calcular los prome-
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Figura C.27: Modelos simétrico y antisimétrico de direcciones principales para

una superficie compuesta por dos sélidos, 9 = § rad y n =2

dios respectivos en unidades fisicas evitando asi cualquier factor geométrico:

; L;m':z:
Cal rcal
Lpi 4

A 5
vV <d?na.x> = deql 1:;
Al

C.4.4 Modelo de direcciones principales

(dméx> = d

En ciertas ocasiones se puede aplicar un modelo de direcciones principales
donde el 4ngulo de contacto varfe de forma periédica entre dos o més valores
principales. El modelo més simple consiste en una superficie compuesta de
dos sélidos homogéneos de distinta naturaleza (6;,62) distribuidos radial-
mente en 2n regiones idénticas donde #; y 62 son los dngulos de contacto

asociados a las distancias radiales r; y 7a:

cos 0, cos 02 9 TP
=] -1 —
cos 01 + <cos 04 ) sen 2

cuyo promedio integral es:

(cosBy,) = L (cos by + cosfs) = cos b1 + 62 cos b2 — 61
2 2 2
luego:
cos 950 . 01+ 62 09 — 61
TR 1+ tan 5 tan 5 Cos (nep)

(C.9)
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cos §/cos 4
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----(0.5,3), (0.7,5)

—(0.5,3), (0.7,5), (0.8,4
TN I — L o S

0 1. 2 3 4 5 6
¢ (rad)

Figura C.28: Modelo extendido de direcciones principales

y que cumple una curiosa propiedad: la semisuma de los cosenos del 4ngulo
de contacto en dos direcciones ortogonales coinciden con el promedio:

1 i}
3 (cos @) +cosf,) = 3 (cos 1 + cosB2) = (cosb,,)

En el caso que los componentes estén dispuestos de tal manera que las
direcciones principales (n = 2) formen un dngulo ¢ cualquiera, se pueden
dar dos posibilidades (véase fig. C.27), una simétrica respecto a m y otra
antisimétrica:

1+(2—gzg—f—1)sen2(5§—g> 0<p<y
cosﬂq,_

cosf,

cos 64 cos T—1 2

cos B . (1 _ cos02> sen2 (Mz) v<op<m

La antisimétrica corresponderd al modelo eliptico, donde la elipse dispone
sus ejes formando un dngulo ¢ de manera que el pardmetro de simetria se
modifica por:

i)
e=1—-—senv
T2

mientras que la simétrica, se asocia a la circunferencia perturbada con
(k1, k2) = (3,3).

Una extensién al modelo C.9 es con m sélidos homogéneos distribuidos
radialmente pero de forma no equiespaciada (véase fig. C.28):

cos B, m o Dip
s I L (C.10)
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donde ¢; <1, 7", pi = n y cuyo promedio serd:

(cosby,) = % cos 01 (2 —m+ Zzl qi)

Cuando p; = nd;; entonces C.10 se reduce al modelo C.9. La relacién C.10
se puede expresar en funcién de polinomios de Chebyshev, y por extensién
existen otras alternativas, que utilizan dos pardmetros tinicamente, mediante
desarrollos en serie de familias de polinomios ortogonales (véase tabla C.3).

C.4.5 Dispositivo experimental

El dispositivo es muy parecido al de ADSA—P salvo que la cdmara estd
orientada verticalmente y la iluminacién es incidente sobre la muestra. Di-
cha iluminacién se consiguié mediante un anillo acoplado coaxialmente al
microscopio basado en un sistema de fibra 6ptica y produciendo un campo
de iluminacién suficientemente uniforme.

El error asociado a la medida del didmetro maximo depende del aumento
utilizado en el microscopio y del calibre. Por lo tanto ha de ponerse especial
atencién durante el calibrado y mantener intacta la posicién del microscopio
durante el experimento. La orientacién horizontal de la superficie se asegura
nivelando el soporte a través de un nivel de burbuja. A continuacién el con-
junto cdmara—microscopio se alinea verticalmente buscando la iluminacién
méxima y uniforme reflejada desde el calibre (fondo blanco) segin la ley de
Malus. La incidencia normal sobre el anillo se puede probar aplicando el
modelo eliptico al contorno detectado y extraido, y comprobando si € =~ 0.

Los elementos del dispositivo experimental (fig. C.29) son:

1. Microscopio (objetivo Apozoom Leica Instruments®)

2. Fuente anular de luz halégena por fibra éptica (Leica Instruments®
CLS 150) que se acopla al objetivo del microscopio y cuyo haz incide

Polinomios de Chebyshev Polinomios de Legendre

cos 6, 1= ngl T‘ (COS 90)
(cos 6
14 ¢, Tt (cos)

wsle | 1—gm+qY iy Thi(cosp) | 1—gqm+qd iy Pai(cosyp)

cos @1

1+¢377 Pai—1(cos )

Tabla C.3: Angulo de contacto local en funcién de distintos polinomios orto-
gonales, donde m =1,2,3...,y¢ < #
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sobre la muestra produciendo una iluminacién méxima y uniforme
bajo incidendia normal

. Cémaras de video CCD monocromo (Burle® TC654EX y COHU®

4910 CCIR con una resolucién de 752 x 582 pixeles)

. Tarjetas digitalizadoras (Data Translation® DT—2855 Mach Series

con una resolucién de 768 x 582 pixeles y 256 niveles de grises; Data
Translation® DT—3155 Mach Series con una resolucién de 768 x 576
pixeles y 256 niveles de grises. Velocidad de captura: 25 imdgenes/s
como el formato PAL de televisién aunque en realidad es de 5 imége-
nes/s tras el almacenamiento)

Ordenador PC (Pentium® II-ITI 128 MB RAM, 350/450 MHz)

Programas informéticos para PC, relacionados con la captura dindmica
(Dinaten®), la deteccién manual (Ingisp®) y automdtica del con-
torno (tpsdig® [184] y adiameter [6] adaptado a PC). Y el programa de
céleulo original (ADSAD-PC@;) [156] y modificado (ADSADMOD®)
[62]. Rutina de Mathematica~ EllipseFit.nb [279] destinada para el
ajuste eliptico

Celdas termostatizadoras y cubetas de vidrio (Hellman®)

Microposicionador (Mituyoto®)

. Micropipeta de puntas desechables (Eppendorf® ) con una capacidad

méxima de 2.5 ul

Calibre anular de 0.302 cm de didmetro exterior y 0.278 cm de didmetro
interior con el que se accede al tamafio de pixel

Mesa antivibratoria (Kinetic Systems® Inc., Vibraplane Series 505)

C.5 ADSA-TD (Two Drops)

Cuando se utilizan tensioactivos, aparece el fenémeno de adsorcién (véase
sec. 2.3) por lo que la tensién liquido—vapor instantdnea no se conocers a
priori en un experimento ADSA—D. Si los tiempos caracteristicos de difu-
sién y adsorcién son pequenos, no bastaria realizar un experimento previo
de gota pendiente para determinar +y (¢), ya que en éste, la adsorcién se dard
en una tnica interfaz (liquido—vapor). Como solucién se podria utilizar la
informacién de dos gotas distintas del mismo liquido y en el mismo tiempo

00000000000 00000000000000ORCOCGOROCGOROOOOOOROEBRYORORBEARNYS
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MICROSCOPIO

Anillo luminoso

Algoritmo |

Gota sésil

Célula
termostatizada

Mesa antivibratoria

Figura C.29: Dispositivo ADSA—D

[82, 8], obviando el efecto de la tensién lineal, es decir, suponiendo que el
éngulo de contacto se mantiene constante (con los volimenes tipicos).

El dispositivo seguirfa siendo el de ADSA-D (fig. C.29) aunque el al-
goritmo cambiarfa. A partir de los pares (Tmax,1, Vo,1) ¥ (Tmax2, Vo2) ¥
haciendo uso de la relacién analitica C.4, serfa posible calcular 6 resolviendo
la ecuacién no lineal:

senh (81 — ¢ (6)) [(2b (6) — 1) tanh 2520 4 1] B (3)2

= (C.11)
senh (85 — ¢ () [(21; (6) — 1) tanh &2520) 1] €2
donde:
gy = 2 £ = rmaxe V04

La complejidad del célculo y los errores propagados son comparables a la
técnica numérica presentada en la publicacién (8] llegando a la misma con-
clusién sobre la imposibilidad de estimar I, y con ésta v (t).

C.6 NADSA-D (Non—ADSA-D)

No se ha de olvidar que la aplicacién de la técnica ADSA-D implica la
suposicién de una leve desviacién con respecto de la simetrfa axial, pero
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iserfa aplicable a gotas con una mayor desviacién?. La respuesta es no.
En cambio existe una metodologia que resuelve este problema fuera del
marco ADSA para superficies hidréfilas (las més comunes) y moderadamente
rugosas.

Una gota sésil de volumen V; y radio de contacto 7, descansa sobre una
superficie plana hidréfila formando un 4ngulo de contacto 65 (sin considerar
efectos de tensién lineal), si se le aplica a la superficie una perturbacién
geométrica conocida (Ag,22p) de primer orden (véase fig. C.30) jcuél sers,
la forma laplaciana de la gota?. Si se accede a la proyeccién de la linea de
contacto 7. (¢) y a la longitud de capilaridad ,, es posible conocer el d4ngulo
de contacto real 6 y el aparente 63, resolviendo la ecuacién 1.17 en un campo
gravitatorio mediante perturbaciones [210, 280]:

Te = Te+ere ()
h ho + eh1
To 7'((,0) -+ e i

fO (’r) =+ Efl (Ta SO)
0% + €61 ()

12

12

z

0
donde:

04

1

20
Vo

La constancia en volumen se traduce en la siguiente igualdad:

&

Vo=2m /0.Fc (fo (r) = fo (7)) rdr

que es idéntica a la utilizada en la técnica ADSA—D (véase sistema 1.2).
Segtin la tabla C.4 la interfaz seré:

z=f(r,p) = fo(r) +fi (r,¢)

y los dngulos de contacto de interés:

cosby =

\/1 drfO (Tc :
1

\/1 + (00 f (e, )1 + [rlc@pf (Tc#)r

Siguiendo la notacién de la sec. 1.6.5, la superficie vendr4 dada por:

cosfy =

- —h0+e(7zl+ v VOS(TaSO)>
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Figura C.30: Método de perturbaciones aplicado a una gota sésil sobre una
superficie hidréfila

z/V01/3

00 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
1/3
7'/VO

Figura C.31: Perfil de una gota sésil de agua: Vo = lem®, ro = 1.54879cm
sobre una superficie plana y tras perturbar ésta, en primer orden,
mediante una rugosidad senoidal de revolucién: %{’)— =0.01
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0.04 4 0.04 4

a (rad)

0.02- 0.024 &

T T T T T T T T T T

0.0 05 10 15 20 25 30 00 05 1.0 15 20 25 3.0
¢ (rad) ¢ (rad)

Figura C.32: Angulo de rugosidad o para una superficie senoidal 1D a lo largo
de una linea de contacto eliptica. En la gréfica izquierda e = 0.01
variando A\ y en la gréfica derecha A\ = 1, variando ¢

donde:
hi = —hi— Vs (0,¢)
ho = —fo(Te)

NE

hi = ¥/ Vo (s (e, ) = 5 (0,90)) = f1 (e, @) — 1 () Z—fo (7e)

n
aunque parece que existe una dependencia con ¢, ésta se cancela. En la fig.
C.31 se aprecia el perfil de una gota sésil generada aplicando NADSA—D y en
la fig. 1.47 se representan las interfaces completas para distintas geometrias
superficiales.

Como aplicacién considérese una gota sésil de agua a 20 °C con Vp =
1cm?® sobre una superficie senoidal 1D y con una proyeccién de linea de
contacto eliptica (r; = 1.5 cm, r2 = 1.6 cm, 7. = 1.54879 cm). En la
fig. C.32 se representa el dngulo de rugosidad a a lo largo de la linea de
contacto para distintas combinaciones (g, A\ = Ao/+/Vo) mientras que en
la fig. C.33 se representan los dngulos locales de contacto aparente 0y y
real 6. La técnica NADSA—D, como técnica numérica y aproximada posee
cierto error. La manera de estimar este error es comparando la forma de la
proyeccién de la linea de contacto que da salida el algoritmo con la real. Las
desviaciones pueden deberse a la propia naturaleza perturbativa y numérica
de la técnica, a las aproximaciones de las funciones por sus desarrollos de
Fourier truncados y a posibles inconsistencias fisicas (véase fig. C.34).

La eleccién del pardmetro perturbativo € dependerd de si la superficie
modelo cumple la condicién de homogeneidad segin se muestra en la tabla
CA.
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Figura C.33: Angulos locales de contacto aparente 03 y real 6 segin la rugosi-
dad de la superficie. En la columna izquierda € = 0.01 mientras
que en la columna derecha Ay = 1. Se puede distinguir la linea

que corresponde al d4ngulo de Young

T‘C/Vol/s
—
3
frd

e=0.005 »* =1

—— Elipse exacta

=005 M =4

Figura C.34: Comprobacién de la bondad de la técnica NADSA—D en funcién

de la rugosidad de la superficie

341
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C.7 Aplicaciones

La técnica ADSA presenta como ventajas principales la utilizacién de poca
cantidad de muestra, un mayor control de las condiciones experimentales
y la obtencién de pardmetros de forma no intrusiva. Ademés es una téc-
nica adecuada para su automatizacién mediante ordenador por anilisis de
imégenes digitales.

C.7.1 Medida de tensién superficial de liquidos

El método de gota pendiente (ADSA—P) es el méds extendido a la hora de
determinar la tensién superficial de liquidos puros por su simplicidad. Ade-
més, con este este método y la técnica ADSA—P, aunque estdn orientados
a medidas interfaciales, es posible estimar densidades de sustancias que con
otras técnicas serfa dificil [304], ya que lo que se calcula es la razén éﬁ. En
ocasiones también se utiliza el método de gota sésil, siempre que la adsor-
cién en la interfaz sélido—liquido sea despreciable en comparacién con la de
interfaz liquido—vapor.

C.7.2 Medida de dangulo de contacto

Los métodos de gota sésil y burbuja cautiva est4n entre los més utilizados en
laboratorios de Fisica de Superficies para la caracterizacién de sélidos, prin-
cipalmente por su simplicidad y pequefa cantidad de liquido y de muestra
sélida requeridos.

Cuando se dispone de sélidos totalmente lisos, no porosos, sin rugosi-
dades aunque heterogéneos (como el betun), se puede asegurar la simetria
axial de una gota sésil y se aplica la técnica ADSA—P [281]. Debido a que
la mayorfa de superficies reales son heterogéneas a escala microscépica, los
dngulos de contacto deben medirse en modo de avance si se pretende estimar

Tipo de funcién 2
No homogénea —ho + % (7L1 + /Vos (r, (p))
Homogéna de grado 1 | —ho + 52 (711 + s (Aor, ga))

Homogéna de grado 1 | —hg + -3\;-973 (51 +s (\3/—V—07‘, 90))

ﬁ‘g 1S §|§ ™

Tabla C.4: Superficies—modelo homogéneas y no homogéneas y su transfor-
macién en perturbacién
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la tensién superficial del sélido. El dngulo de retroceso da una manifesta-
cién directa de las impurezas de la superficie y es dificil medirlo de forma
reproducible.

Cuando el sélido es heterogéneo y relativamente rugoso entonces no se
puede asegurar la simetrfa axial y por ello se aplica la técnica ADSA—-D
[281]. La principal dificultad al medir 4ngulos de contacto sobre estructuras
porosas es la penetracién, por capilaridad, de los liquidos, obteniéndose me-
didas no reproducibles que ni siquiera se pueden utilizar como pardmetros
empiricos que cuantifiquen el fenémeno de mojado. Como método alterna-
tivo, suponiendo las superficies lisas, se usa el método de burbuja cautiva
(ADSA—P) [223] que consiste en formar una burbuja de aire contra una
superficie completamente hidratada inmersa en una disolucién acuosa, de
forma que entre el sélido y la burbuja exista una capa de agua que deje
intacta la interfaz liquido—vapor. Se puede notar que tanto este método
como el de gota sésil, contienen la misma informacién, tedricamente ya que
los dos hacen uso del Principio de Arquimedes aunque en medios con densi-
dades extremas. Pero con el método de burbuja cautiva, mientras la forma
de la burbuja se ajusta para minimizar la energfa libre y llegar al equi-
librio mecénico, el liquido va retrocediendo. De este modo, el dngulo de
contacto obtenido es de retroceso, dando informacién de la heterogeneidad
de las muestras [173]. Este método disfruta de la reproducibilidad y preci-
si6én de la técnica ADSA—P al trabajar con burbujas de simetrfa axial sobre
todo para sélidos hidréfilos. También conviene destacar su proximidad a
situaciones reales de aplicacién [282] donde se requiere que la muestra esté
hidratada, asf como la posibilidad de obviar el problema de la evaporacién y
el fenémeno de fuga de las moléculas desde la interfaz liquido—vapor hacia
los sélidos circundantes *; ademés no necesita, como en los métodos de gota
pendiente o sésil, que se sature el aire de vapor de liquido y se establezca el
correspondiente equilibrio quimico.

Los métodos de gota sésil y burbuja cautiva, en la técnica ADSA—P,
se pueden aplicar en modo estdtico o dindmico. 'El primero consiste en la
formacién de la interfaz y una vez alcanzado el equilibrio mecénico (con-
diciones estdticas), variar su volumen mediante un orificio realizado en la
muestra sélida por donde previamente se ha formado la gota/burbuja. Este
método se enfoca tanto al estudio del efecto de la tensién lineal [9] como al
anélisis de la histéresis en el d4ngulo de contacto [289] permitiendo avanzar
(aumentando el volumen) y retroceder (disminuyendo el volumen) el frente
de la interfaz. Este proceso se realiza de forma controlada en volumen y
velocidad de adicién utilizando un microinyector como el referido en la sec.

*En inglés film leakage
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D.2, ya que de ésta tltima dependerd la condicién de equilibrio sobre la
interfaz (forma laplaciana). El orificio evita perturbar la interfaz con agujas
y recibe el nombre de éstético por el hecho de que el eje de simetria queda
fijo. El segundo modo es el més extendido y consiste en posar o soltar la
gota o burbuja en las cercanias de la superficie sélida y dejar que ésta, li-
bremente, se extienda sobre o se acomode contra el sélido. El volumen no
estéd controlado.

C.7.3 Medidas interfaciales dindmicas

ADSA (—P y —D) posee la caracterfstica de realizar sin dificultad experi-
mentos dindmicos (5 imégenes/s) cuando las propiedades interfaciales cam-
bian notablemente con el tiempo, hasta que el equilibrio se alcanza (véase la
sec. F.4). La aplicacién Dinaten® controla la captura de imédgenes donde el
tiempo de muestreo, por defecto, es de tipo geométrico ya que, normalmente,
el ritmo de caida de la tensién superficial es exponencial:

th =tp_1+ 10
to=0

donde « dicta el ritmo de captura: %% = at;n®1,

El método de gota pendiente (ADSA—P) se utiliza para analizar la ad-
sorcién en la interfaz liquido—fluido, normalmente liquido—vapor, a través
de la tensioén interfacial. El hecho de que sélo exista una interfaz le otorga
precisién y exactitud al método y con ello gran fiabilidad, utilizdndose como
medida indirecta de la CMC y el coeficiente de difusién de tensioactivos
(sec. F.5).

Los métodos de gota sésil y burbuja cautiva (ADSA—P) se utilizan para
estudiar la adsorcién sobre el sélido, por medio de la tensién superficial y
el d4ngulo de contacto. Al participar, en estos métodos, una tercera fase se
complica el experimento ya que se dan, en principio, tres adsorciones y por
la facil contaminacién de los sustratos sélidos. Con el método de burbuja
cautiva se necesita mds liquido que para los métodos con gotas por lo que
aumenta la posibilidad de contaminacién aunque destaca la rdpida tendencia
al equilibrio en estudios dindmicos al disponer de mucho més volumen, y
con ello mayor cantidad de tensioactivo libre para adsorberse en la interfaz
liquido—vapor.

Por 1ltimo, la técnica ADSA—D sobre sélidos no ideales [283], se puede
utilizar para estudiar la evolucién de la mojabilidad de éstos mediante el
dngulo de contacto, conocida la tensién superficial de los liquidos. En el
caso de que se desconozca ésta, la técnica ADSA—TD toma el relevo. Y
finalmente, con la informacién de ADSA—D junto con el conocimiento a
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priori de la superficie es posible obtener el dngulo de contacto local sobre
superficies hidréfilas y rugosas mediante la técnica NADSA-D.



Apéndice D
Potenciometria

La potenciometria es el campo de la electroquimica donde se mide el poten-
cial (diferencia de potencial) en una determinada disolucién bajo condiciones
de corriente nula. El potencial se puede usar para determinar magnitudes
de interés como la concentracién (actividad) de algin componente de la
disolucion.

D.1 Electrodo selectivo de iones

Si se pretende detectar la mayor o menor presencia de un determinado tipo
de iones en disolucién se utilizaréd un electrodo selectivo. Este electrodo se
basa en el equilibrio de fases cargadas y separadas por una membrana.

Sea una membrana permeable a iones de tipo 7 y carga z; e impermeable
al resto. La membrana forma la base de una cdmara cilindrica y separa dos
disoluciones acuosas que contienen iones i. Una seré la disolucién—problema
con una actividad a; y la otra estard dentro de la cdmara con una actividad
a? constante. Para especificar el estado de una disolucién cargada eléctrica-
mente no basta dar los valores de su temperatura y presién y los niimeros
de moles de sus componentes, sino que ademds es necesario fijar el valor del
potencial eléctrico. Suponiendo una contribucién electrostética a la energia

del sistema de la forma:
Ut=qp=¢)  zeNaD;
entonces el potencial quimico total vendrd dado por:

pi = pp° %+ pf = g+ RTIna; + pft
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donde:

BUel
v/ SV, Njz

De aqui se puede deducir el potencial electroquimico:

:u‘i(T7Pax1ax2"-a¢):zif¢+:u*i+RT1nai (Dl)

donde p,; depende en general de las naturalezas del disolvente y el ion y
de la temperatura y la presién de la disolucién, pero no de su composicién
ni del potencial eléctrico. Hallando la diferencia entre potenciales interno y
externo a la membrana se llega a:

0
as
e — i = zF (¢° — @) + ud — prys + RTIn == (D.2)
(]
donde si las dos disoluciones tuvieran el mismo disolvente:
*1 /l'gz

Cuando se alcanza el equilibrio quimico (no osmético):

[Li(T,P,ZL‘l,mz...,¢) M (TleazQ '7¢0)
aparece una diferencia de potencial de membrana:

RT
Z F

Ap=¢" —¢ =i —pli+ I (D3)
(2

Para poder medir dicha diferencia se necesita un par de electrodos que trans-
formen la diferencia de potencial entre disoluciones a una diferencia entre
conductores metdlicos. Uno de ellos ser4 el tipico electrodo “externo” de
referencia y el segundo es un electrodo interno de referencia colocado en la
cédmara del electrodo selectivo*. No tienen por qué ser similares ni depender
de ninguna reaccién en la que participen los iones i. De esta forma, un
voltimetro (pH —metro) podrd medir la siguiente diferencia:

AW = Uk + Ag — T2t = AT + R—;F__ln Z
RT  fa (D.4)

=AVy+ — F fO 0

*Quizds denominar al conjunto membrana—(disolucién interna)—electrodo interno
como “electrodo” no sea apropiado. Una alternativa serfa celda selectiva

00000000 000000000000 00000OCGOCOOOOOOOOGOROGERRNRORAROARNRS
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Figura D.1: Respuesta potenciométrica del tensioactivo catiénico cloruro oc-
tadeciltrimetilamonio a 20°C. La zona lineal que corresponde con
la ecuacién de Nernst se encuentra en el intervalo [0.03, 0.25] mM,
cuyo extremo es la CMC como era de esperar. La pendiente en
dicha regién es 62.7 & 0.3 mV /década lo que proporciona un valor
de carga z; >~ 1

donde A¥ es un término independiente de las actividades. La ecuacién D.4
es idéntica a la ecuacién de Nernst aunque en el sistema no se den reacciones
redox; esto se debe a que el gradiente de concentraciones a través de una
membrana semi—impermeable también genera una diferencia de potencial,
de manera que la variacién de dicho potencial a 293 K es de % mV por
década. Sila fuerza iénica de la disolucién—problema y la interna es parecida
entonces lo serén los coeficientes de actividad f;:

RT .
AV ~ AV In— D.
0Ot 2 F zF :1:? (D.5)

Los electrodos selectivos basados en membranas porosas son de dos ti-
pos segun el mecanismo que riga el transporte: por intercambio iénico y

Contacto eléctrico (Ag)

Cubierta sensora

Liquido de referencia interno

Electrodo interno de referencia Ag/AgCl
Membrana saturada de iones de intercambio
Superficie selectiva

Figura D.2: Electrodo selectivo



350 Apéndice D. Potenciometria

mediante portadores neutros. Estas membranas tienen una matriz polimé-
rica de PVC (Cloruro de PoliVinilo), de goma siliconada, etc, y contienen un
disolvente y agentes gelatinosos selectivos a las especies de interés (véase fig.
D.2). La funcién del disolvente es la de excluir los iones de carga opuesta y
simultdneamente facilitar la seleccién de los agentes anteriores. Cuando los
agentes selectivos son neutros entonces el electrodo es del tipo segundo y el
transporte se basa en la formacién selectiva de complejos de ciertos iones.

Las membranas reales tienen una capacidad selectiva limitada de modo
que la generalizacién de la ecuacién D.4 serd:

RT [1 =
AV = A¥ + = 1n [@ >, kijajf]

donde k;; es el coeficiente de seleccién entre el ion i y el j y a AVq se le debe
afiadir un término debido a la propia difusién. En el caso ideal k;; = 6;;.

D.2 Valoraciones potenciométricas
La potenciometria se divide en dos grupos:

1. la potenciometria directa, donde las medidas de potencial del electrodo
dan informacién directa de la concentracién (e.j. pH)

2. y las valoraciones potenciométricas que a partir del cambio de poten-
cial (punto de equivalencia), caracterizado por el volumen de un agente
valorador o valorante, se estima la concentracion.

El punto de equivalencia o de neutralizacion se define como la situacién
donde los equivalentes electroquimicos® del agente valorador y del compuesto
a valorar coinciden:

zieN; = zyqi€Nyal = 2iN; = 2ya1Nyal

que se reduce a la condicién de neutralizacién entre el compuesto y el agente
valorador. Las valoraciones mds conocidas son las de dcido—base donde se
utiliza el pH en vez de la diferencia de potencial aunque se trata de lo mismo
(pH = —log (CH30+ / c*)) Como ejemplo la grafica D.3 muestra cémo el nii-
mero de iones hidronio del 4cido clorhidrico en el medio va disminuyendo
seglin se anade iones hidroxilo con la sosa, hasta que se llega a la neutrali-
zacién (pH = 7) y comienza a predominar el nmimero de iones hidroxilo en
el medio hasta estacionarse.

*Por analogia al mol, es la masa de materia no neutra que contiene o transporta una
cantidad de carga F
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Figura D.3: Valoracién dcido—base fuertes: cmc1 = 44.2mM, Vic1 = 10ml,
cnaon = 20.8mM y Veq = 20.64 £ 0.08 ml

En las valoraciones potenciométricas el modo de dosificacién del valo-
rante debe de adaptarse al sistema, asf la zona de cambio deberd de estar
mejor definida que la obtenida por valoracién monétona (constante). En
estas condiciones la valoracién se denomina dindmica donde el volumen a
anadir dependerd de la pendiente de la curva, de manera que serd menor a
mayor cambio de potencial asegurando una definida y poblada zona de infle-
xi6n necesaria para determinar con precisién el punto de viraje. Del mismo
modo, se acelera la valoracién al afiadir mayores volimenes en aquellas re-
giones donde apenas cambia el potencial. Este tipo de valoracién requiere
de cierto control y precisién en la dosificacién de ahf que esté automatizada
normalmente.

Para la determinacién del punto de equivalencia existen distintos méto-
dos:

1. El punto de equivalencia coincidird con el punto de inflexién de la
curva potenciométrica, es decir, donde la curva cambia de convexidad:
d’AV

dv?

Yaq
es decir, donde la pendiente dispone un méximo o minimo:

méx [dAU)  dAV
dav [ dV

min Veq

como se muestra en la fig. D.4.
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Figura D.4: Determinacién del punto de equivalencia de dos disoluciones de
cloruro de octadeciltrimetilamonio valorado con laurilsulfato sé-
dico (SLS) por debajo y por encima de la CMC. Aunque la res-
puesta a la valoracién para disoluciones concentradas posee dos
bajadas sigue ddndose un cambio brusco que facilita la determi-
nacién del punto de equivalencia

2. Método de Gran. Consiste en un método grafico aplicado principal-
mente a valoraciones dcido—base conocida la carga del ion a valorar.

3. Por ajuste de la diferencia de potencial a una curva logfstica:

ATy — A
A\If:A\IfooJrﬂv_‘I';”
1+<Veq>

o de su derivada a una pico lonretziano:
dAV (dA\II) " (dA\I!) w?
av av min v méx (V — ‘/eq)2 + w?

Los criterios diferenciales serdn aplicables segtin el volumen afiadido en
cada paso debido a la precisién que imponga el nimero de puntos experi-
mentales.

La IUPAC propone como criterio para la determinacién del limite de
deteccién de un electrodo, la interseccién entre los comportamientos asin-
téticos de la respuesta AW — logz;. Muchos electrodos no responden al
comportamiento que rige la ecuacién D.4 debido a la necesidad de pre-
acondicionamiento y al tiempo de vida del electrodo. Otro factor de interés
es el tiempo de respuesta como el tiempo que requiere el electrodo para dar
una medida estable ante un cambio de concentracién o cuando se introduce
en la disolucién; esto dependerd de la velocidad media de adicién que estars

intimamente ligada con el pH—metro. Este se ajustard para medir aquellos
potenciales que cambien con el tiempo a un ritmo mayor o igual que un
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valor (la senial de deriva). El compromiso debe buscarse entre un tiempo
de valoracién que permita reproducibilidad y una curva bien definida como
para identificar el punto de equivalencia.

La valoracién de tensioactivos es por precipitacién, de manera que du-
rante la valoracién, el tensioactivo reacciona con el valorante formando una
asociacién de iones dificilmente soluble cuyo producto de solubilidad es infe-
rior a 10719, dicho precipitado puede servir para la deteccién del punto final
de la valoracién. Los tensioactivos idnicos se valoran con un tensioactivo de
carga opuesta a través de la reaccién:

aST + bV 2 = S,V |
cuyo producto de solubilidad ser4:

[St1)* [V —=2)°
_C,ak'_’-b—— =K, vy Ce=1 M

Imponiendo la condicién de neutralidad y por estequiometria se deduce:

a 2 -

= . b8 =gV
¢z (57 = [V=]
luego la diferencia de potencial D.5 serd tras transformar la fraccién molar

(x;) en molaridad (c;):

RT z9 Cx
AT ~ AU —1 _szs_l
0+(21+212)f n[zl Co

donde se observa que a menor producto de solubilidad, menor diferencia de
potencial. La concentracién del complejo insoluble se podria controlar por
turbidimetria.

En la mayoria de los casos se desconoce la carga iénica del tensioactivo
a valorar y en otros tampoco se conoce su masa molecular media. Por ello
se necesita de un calibrado previo que a su vez sirva para estimar los limites
(tanto superior como inferior) de deteccién del electrodo. Si la respuesta
AV — log ¢; fuera reproducible y cumpliera la ecuacién de Nernst D.5, en-
tonces se podria estimar la valencia a partir de la pendiente de la gréfica
potenciométrica (véase fig. D.1).

D.3 Dispositivo experimental

Por diversas circunstancias (composicién de la membrana, formacién de mi-
celas, etc ...) el comportamiento ideal que describe la ecuacién de Nernst
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tan solo se cumple en un intervalo estrecho de concentraciones (véase fig.
D.1) y no es reproducible. El electrodo utilizado no es adecuado para la
determinacién de concentraciones por medidas directas de potencial. Por
ello se opta por las valoraciones potenciométricas para la determinacién de
concentraciones incluso para disoluciones muy concentradas como se apre-
cia en la fig. D.4 donde se valora una disolucién postmicelar de una sal de
amonio cuaternario (Cig).

Las medidas de potencial deben llevarse a cabo a temperatura constante
por este motivo las valoraciones se realizaron dentro una cabina termostati-
zada no comercial donde se sitian todos los dispositivos y elementos de la
valoracién como se aprecia en la fig. D.5:

1. Cabina termostatizada.

2. Ordenador PC compatible que controla todo los dispositivos a través
del programa Titrator®.

3. Microinyector Microlab 500 Hamilton® con dos microjeringas de 50
y 600 ul. Y el valorante o agente valorador: tensioactivo aniénico
laurilsulfato sédico (Panreac 99 % C12Ha5S0; Nat), sin formaldehido
anadido (bactericida) y preparado a una concentracién entre 3 y 4
mM.

4. pH—metro modelo 713 de Metrohm®.

5. Agitador magnético y vaso de valoracién (véase fig. D.6) de capacidad
120 ml termostatizado a 20.0 £ 0.1 °C mediante un circuito de agua
que fluye entre sus paredes. Electrodo selectivo (6.0504.150 High Sense
Surfactant Metrohm®) de iones de tensioactivos catiénicos y electrodo
Ag/AgCl de referencia (R.26 Metrohm®). La respuesta del electrodo
puede ser poco fiable para disoluciones muy concentradas (10 mM).

6. Circuito de agua termostatizada que circula por el interior de la cabina
y se comunica con las paredes de la celda de valoracién.

El programa Titrator® fue disefiado por el profesor de la Universidad de
Granada, D. Francisco Galisteo Gonzdlez e implementado bajo el sistema
operativo Windows®. Sus funciones son las de gestionar el microinyec-
tor (permitiendo cambiar y/o afiadir otras jeringas) y comunicarse con el
pH—metro que a su vez controla el agitador. Todos estos dispositivos que-
dan coordinados a través de un ordenador PC. El microinyector dosifica el
volumen de cualquier jeringa en 1000 pasos pudiendo variar la velocidad de
adicién (siendo por defecto 100 ml s71). La secuencia del programa es la
siguiente:

000000000000 0000000G000MOO0O0CCOCNCFOGNOGNTTOIORNOYOIYOYONESCRYOYROYONYOYYOYYY
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Electrodo {7
selectivo F

Agitador magnético

Figura D.6: Cubeta de valoracién

a. Tras cargar las jeringas, se ejecuta un método de valoracién donde
estan reflejados todos los pardmetros necesarios asf como comentarios,
a continuacién se indica el archivo ASCII donde se grabardn los datos

y la informacién del método (véase ventana superior izquierda de la
fig. D.7).

b. Espera el tiempo Inicial indicado y el tiempo de Mezcla agitando.

c. Deja de agitar y espera el tiempo de Equilibrio, lee del pH—metro
mostrando en cada momento la curva potenciométrica (véase ventana
superior derecha de la fig. D.7) y dosifica entre los lfmites establecidos
segtin el ritmo de caida o subida del potencial, agitando de nuevo.

d. Tras la dosificacién espera el tiempo de Mezcla.

e. Y sigue el ciclo ...

El programa también permite la continuacién de una valoracién inte-
rrumpida variando algunos pardmetros con los que se inicié. También ma-
neja, independientemente, cada jeringa para su limpieza o carga. Puede fijar
distintos limites para finalizar la valoracién (tiempo, volumen o diferencia de
potencial). Y por tltimo, ajusta la derivada de la respuesta potenciométrica
a un pico lorentziano para determinar el punto de inflexién (véase ventana
inferior de la fig. D.7).
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12 deriv. 22685.5 ul
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0 34 68 12 135 17 204 238 272 ME M

Volumen de SLS 8.61mM (mi)

Figura D.7: Distintas ventanas de la aplicacién para la valoracién potencio-
métrica y conductimétrica automatizada: Titrator

500 T T T T T T . ; . . . .
o jeringa de 500 4 540+
4504 1 ® jeringa de 50 4l T 480 4
’S‘ 4004 7 g 420
E 3504 \ 1 £ 360
=
2 300+ 1 & 300
00 240
956 ] ®®%00004, @osssss | e ¢, =3.93+0.18 mM
1804 o ¢, =3.84 +0.12 mM B
200 T T T T T T T T a T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.00 0.07 0.14 0.21 0.28 0.35
Vs (ml) Vera (ml)

c¢=0.0253mM, V =40 ml

Figura D.8: Valoracién potenciométrica de cloruro de octadeciltrimetilamonio
con distintas microjeringas y distintas concentraciones de SLS
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Figura D.9: Limite de deteccién del electrodo: Veq = (4.9 £ 1.3) ul

La reproducibilidad del dispositivo ante el cambio de microjeringa en una
valoracién del mismo tensioactivo en idénticas condiciones puede apreciarse
en la gréfica de la izquierda de la fig. D.8; mientras que el efecto del agente
valorador se indica en la grafica de la derecha donde no sélo se aprecia un
desplazamiento en en el eje = sino que también en el eje y (diferencia de
potencial). En la fig. D.9 se representa un caso de limite de deteccién donde
una disolucién no se puede valorar por falta de precisién del sistema de
dosificacién.
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Apéndice E

Técnicas basadas en
dispersién de luz:
Electroforesis y Tamano de
part icula UNIVERSIDAD DE GRANADA

-9 ENE. 2002

E.1 Electroforesis COMISION DE DOCTORADO

Desde los afios sesenta, las técnicas visuales de electroforesis mediante mi-
croscopio (microelectroforesis) se han ido reemplazando progresivamente por
métodos autométicos basados en el andlisis de la luz (l4ser) dispersada por
las particulas en movimiento. A estos métodos se les conoce como FElectrop-
horetic Light Scattering (ELS) y tienen distintos principios de operacién.

Uno de los principios més extendidos en los equipos comerciales es el
basado en el efecto Doppler (anemometria): Laser Doppler Electrophoretic
(LDE) en su forma clésica. Consiste en la deteccién de la luz dispersada por
las particulas coloidales moviéndose con respecto a un patrén de franjas de
interferencias creado intersectando (bajo un éngulo #) dos haces de luz ldser
en el hueco (medio de indice de refraccién n) del electrodo que crea el campo
eléctrico (véase fig. E.1). Estos dos haces de igual intensidad normalmente
se obtienen de la misma fuente () siendo la distancia entre cada franja de
interferencia d = A/ (2nsen (6/2)). Segin una particula j — ésima atraviesa
el patrén de franjas oscuras y luminosas, la intensidad (compleja) de la luz
dispersada variard senoidalmente:

I; (t) = Io; (t) exp [i77 (2) - q]

donde 7; (t) representa el vector de posicién instantdneo de la particula,
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Figura E.1: Técnica LDE clésica: basada en interferencias

Io; (t) la amplitud de la sefial y ¢ el vector de dispersién cuyo médulo es:
47n 0

q=——sen—

A 2

Normalmente la amplitud varfa més lentamente con el tiempo que el término
exponencial y el movimiento de la particula se divide en uno colectivo y otro
difusivo:

Ij (t) = I()j exp [’L (?c (t) + ?d,j (t)) L ?]
donde:

d7r e (t —

Si se superpone el efecto de N particulas, entonces la senal detectada seré:
I(t) = exp[iTe Q]Z Iojexp [(7a; () q]

= Id()eXP[”c(t) E’]

con el término exponencial representando una rotacién en el plano complejo
de la senal difusiva, de manera que el espectro de I (¢) (médulo de la trans-
formada de Fourier 7 (w)) serd el de I (t) pero desplazado en frecuencia, un

valor igual a Awe = pto E comax * ¢ (frecuencia Doppler)* como se aprecia
en los picos lorentzianos de particulas esféricas monodispersas [22]:

T = |Za(w+ Awe)| + [Za (w — Awe)|

2D ( 1 5 1 )
2 \(w+ Awe)® + (¢2D)*  (w — Awe)® + (¢2D)?

w(t) = g%gﬂ donde ¢ (t) es la fase de la oscilacién.

0000000000000 00000000000000000000020020000000 00250000
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siendo D el coeficiente de difusién de las particulas. De idéntica forma, la
funcién de autocorrelacién de la intensidad de luz dispersada [22]:
g {gyr) = e~ D7 cos (AweT)

serd un coseno amortiguado cuyo periodo estars relacionado con Aw,. Para
evitar el fenémeno de electrélisis en la muestra como la acumulacién de par-
ticulas en las paredes de los electrodos se pasa de aplicar campos eléctricos
continuos a aplicar campos alternos (senoidales o pulsos cuadrados). Y asi,
el espectro de I (t) pasa, de ser continuo, a ser una serie de picos armoni-
cos espaciados multiplos de la frecuencia del campo aplicado. Esto obliga
a que la frecuencia del campo aplicado sea més pequefia que la frecuencia
Doppler, es decir, es necesario que el movimiento electroforético se dé a tra-
vés de varias franjas durante un pulso: |Awe| > 2mrads™!. Por dltimo,
debe notarse que mediante esta metodologfa clésica no es posible estimar el
sentido del movimiento electroforético porque tanto el analizador espectral
como el correlacionador calculan |Aw,|. Este es el fundamento del disposi-
tivo Zeta—Sizer IV de Malvern Instruments® [135]. Este dispositivo tiene
el problema de la electrésmosis que consiste en un flujo de iones préximos
a la pared de la célula y un contraflujo en la zona central de la célula. Para
evitar el arrastre de las particulas por este flujo, el patrén de interferencias
ha de colocarse en uno de los dos puntos a lo largo del didmetro del capi-
lar (para medio acuoso 14.6% o 85.4%) donde los flujos de ida y vuelta se
anulan. Loégicamente, cuando se trabaje con medios de diferente indice de
refraccién habrd que ajustar el volumen de medida.

Si un haz monocromético, coherente y unidireccional (14ser) se hace inci-
dir sobre una muesta de particulas coloidales dispersas, aparecerd un patrén
de difraccién debido a la interferencia de la luz dispersada desde cada par-
ticula, distribuida aleatoriamente. Ese patrén serd aleatorio y cambiard
segiin el movimiento de las particulas. A los métodos que utilizan esta idea
se denominan Dynamic Light Scattering (DLS) y tienen distintos modos de
operacién. En el modo homodino el detector recibe tinicamente la luz dis-
persada, pero en ocasiones interesa que llegue al detector, junto con el haz
dispersado, el haz incidente sin pasar por la muestra. A este modo se le
denomina heterodino y con él se accede a informacién que con el anterior no
era posible.

Una variante de la técnica LDE se basa en métodos DLS en modo he-
terodino. Consiste en superponer la luz dispersada por la suspensién de
particulas coloidales moviéndose bajo el campo eléctrico, con la luz que pro-
viene directamente desde la fuente. La luz dispersada estd desplazada en
frecuencia, Aw,, debido al efecto Doppler por lo que la superposicién de ésta
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con el haz de referencia producird pulsaciones a una frecuencia que depen-
derd de la velocidad de las particulas. Si se le aplica una modulacién en fase
al haz de referencia (y no al incidente) aparecerd un nuevo desplazamiento
en frecuencia, wp,, en el espectro de la senal detectada que se anadird a Aws:

I(t)=14(t)exp[i7T¢(t) - Q) exp [iwmt]

De esta forma, el desplazamiento en frecuencia de la senal detectada corres-
pondiente a una particula estética serd wy,. El signo de |wm + Awe| — wp,
dard idea del sentido del movimiento electroforético y con él del signo de
He Ya que |Awe| < wy, mientras que la frecuencia |Awe| se mide a través
de un analizador espectral o un correlacionador. La intensidad medida por
emisién fotoeléctrica es el promedio de la intensidad durante un ciclo debido
a que los fotones (ondas) no tienen una fase definida segtn el Principio de
Incertidumbre; por ello si |Awe| < 27 rads™! serd imposible generar un ci-
clo completo de la senal a analizar espectralmente o mediante funciones de
correlacién. Este es el principio en el que se basa el dispositivo Brookhaven
Instruments® ZetaPlus [134] y que por el disefio de sus electrodos no sufre
electrésmosis.

Recientemente se ha desarrollado una nueva técnica denominada Phase
Analysis Light Scattering (PALS) [177, 176], implementada y comerciali-
zada en el dispositivo Brookhaven Instruments® ZetaPALS [293, 278]. Est4
especialmente disefiada para particulas con velocidades electroforéticas muy
bajas, es decir, cerca del punto isoeléctrico, o cuando se utilizan disolventes
apolares donde se alcanzan movilidades electroforéticas muy pequefas. La
base es la misma que para el método LDE anterior aunque la desviacién
en frecuencia con respecto a wy, se hace a partir de una comparacién de la
fase de la senal detectada y del haz de referencia modulado. De esta forma
cuando no exista electroforesis, la diferencia de fase entre los haces detec-
tado y de referencia serd constante. Sin embargo, si la particula experimenta
movimiento electroforético, dicha diferencia cambiard con el tiempo de tal
forma que el cambio medio de fase estar4 relacionado con la movilidad elec-
troforética. La fase de la luz dispersada (sin el término wy,t) por la particula,
J — ésima seré:

0; (1) =¢; (0)+ (75 (1) =77 (0)) - ¢
mientras la senal detectada en global:

1) = explivnd] Y Tojexplig; ()~ 75 (0)- 7] exp i (¢) - 7]
= Io(t)exp [i¢ (t)] exp [iwm]
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donde Iy (t) = |I(t)|. En vez de estimar la diferencia de camino 6ptico o
fase ¢ (t), se utiliza la funcion de diferencia de fase pesada con la amplitud
(AWPD) de la senal detectada:

®(t) =o(0) +/0 Ip (1) %S:—)dT

para mejorar la estadistica ya que la senal fluctia en amplitud debido al
movimiento relativo de las particulas y las fluctuaciones de concentracién.
Esta nueva magnitud también se puede dividir en la parte de difusién y la
colectiva:

t_, ¢ # T
D (t) —®(0) =p.q - /0 Bon lr) Todr) i + /0 ol d¢dt( &

para a continuacién promediar a lo largo de multitud de ciclos del campo
eléctrico aplicado:

(® (t) — ® (0)) ~ 1 (To) T - /0 Boo (7) dr

anulando el término difusivo. En comparacién con las técnicas de correla-
cién, la funcién AWPD no depende de la difusién y permite acceder al signo
de p,. Por tltimo, debe anadirse una velocidad colectiva extra debida a
conveccién térmica, gradientes de temperatura del sistema 6ptico.., y que se
mantendréd constante durante toda la aplicacién del campo elétrico:

(@(t)—2(0) =(A)q - (#e /Ot Eoo(7)dr + ?ct>

Si la diferencia de fase se sincroniza con el campo eléctrico, el promedio
puede hacerse sobre un determinado nimero de aplicaciones de campo in-
dependientes para dar resultados de més calidad. La sensibilidad de esta
técnica es de 10712 m?V~1s71 (107* pm s~1V~lcm).

El esquema del dispositivo Brookhaven Instruments® ZetaPALS consiste
en (fig. E.2):

e Un divisor de haces produce el haz de referencia y el haz incidente.
El primero se modula mediante un modulador de fase piezoeléctrico a
frecuencias entre 62.5 Hz y 2000 Hz. El haz dispersado a 15° se su-
perpone con el haz de referencia ya modulado para producir una senal
heterodina, o bien sin superposicién, para producir una senal homo-
dina para an4lisis de tamafio de particula mediante Dynamic Light
Scattering (DLS). La configuracién del haz de referencia permite un
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Figura E.2: Dispositivo Brookhaven Instruments® ZetaPALS

cémodo alineamiento y buena estabilidad éptica consiguiendo medir
débiles dispersiones de particulas pequefias o suspensiones de bajo in-
dice de refraccién. Una fibra 6ptica permite realizar medidas DLS
a 90°. La razén entre las intensidades dispersadas y de referencia
se optimiza mediante el ajuste automético de un atenuador continuo
situado en el camino del haz incidente. La luz dispersada ya super-
puesta se detecta mediante un fotomultiplicador y la informacién se
almacena para tratarla mediante un analizador espectral, o un corre-
lacionador digital para andlisis de tamafio de particula (ZetaPlus) o
bien un analizador fésico (ZetaPALS).

El campo eléctrico se produce entre las placas de unos electrodos por-
tétiles (fig. E.3) que se introducen dentro una cubeta de 1 cm? donde
se encuentra la muestra. El conjunto cubeta—electrodo se coloca en
una célula termostatizada mediante un dispositivo Peltier. La confi-
guracion de la célula evita el problema de la electroésmosis y con ello
el alineamiento en condiciones estacionarias. Adem4s no es necesario
enfocar el dispositivo éptico cuando se estudian medios de diferente
indice de refraccién. Los electrodos disponibles son de oro y paladio.
El dltimo se utiliza para suspensiones polares. Los campos eléctricos
aplicados pueden llegar hasta 60 kV m™! en forma senoidal o cua-
drada y a frecuencias desde corriente contfnua hasta por encima de 1
MHz. La frecuencia se genera mediante un oscilador de alta precisién
controlado numéricamente y con un intervalo dindmico ancho.

Para el anilisis de fase se utiliza un médulo electrénico con un pro-
cesador digital de sefal esclavo. Este procesa la sefial de 16 bits del
contaje foténico para estimar la fase a intervalos de tiempo muiltiplos
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Figura E.3: Electrodos para el dispositivo ZetaPALS

del tiempo de muestreo y a una pequena fraccién del perfodo del campo
eléctrico. Esta medida puede sincronizarse con la aplicacién del campo
eléctrico.

e Todo el instrumento estd controlado mediante un PC.

E.2 Tamano de particula

Del mismo modo que con concentraciones altas siempre se estd expuesto a
la incémoda dispersién multiple, que distorsiona la medida, con tamanos
grandes se produce el mismo efecto. Con la introduccién de la tecnologfa
ALV® —NIBS/HPPS (High Performance Particle Sizer) para medida de ta-
maio de particulas es posible llegar por debajo de 1 nm en tamafo y 10—*
% (en masa) en concentracién, y por encima de 5 um y 5 % (en masa).

NIBS (Non Invasive Back Scattering) es un método especial, basado en
dispersién de luz de retroceso* (véase fig. E.4), para medidas de tamano
de particula que utiliza el modo homodino de dispersién dindmica de luz y
cuyas ventajas principales son:

e Permitir medidas sobre sistemas altamente concentrados y/o absor-
bentes ya que no requiere de un haz incidente que penetre por completo
en la muestra aparte de minimizar la dispersién multiple utilizando un
dngulo de dispersién cercano a 7 (173°).

e Poca sensibilidad a la presencia de polvo puesto que las particulas de
polvo son normalmente mucho mayores que las particulas problema,
tendiendo a dispersar la luz en la direccién incidente.
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Figura E.4: Dispersién de luz directa (a) y de retroceso (b)

El dispositivo ALV®—NIBS/HPPS utiliza como iluminacién un léser
polarizado de unos 100 pm de didmetro focal, un receptor de fibra éptica
selectiva para procesar la luz y un detector foténico extraordinariamente
sensible que convierte los fotones a pulsos electrénicos a partir de los que
se obtiene la funcién de autocorrelacién mediante un correlacionador digital
muiltiple. La deteccién por dispersién de retroceso junto con la focalizacién
del ldser suprime en gran medida la dispersién miiltiple aumentando la sen-
sibilidad del instrumento. Todas las medidas se realizan mediante cubetas
(PMMA o PS), por lo que ninguna parte de la 6éptica del instrumento toma
contacto con la muestra, de ahi que se trate de un método no invasivo. La
extremadamente alta sensibilidad del dispositivo éptico ALV® _NIBS per-
mite utilizar ldseres de baja potencia (< 3 mW) con lo que aumenta el
tiempo de vida media de éstos y se reduce considerablemente la masa y el
tamano del instrumento.

El dispositivo ALV®—NIBS/HPPS (fig. E.5) estd compuesto por:

e Liser de He—Ne con una potencia de salida de 2.5 mW y una longitud
de onda de 632.8 nm

e Sistema Optico: espejos, atenuador variable de luz y el sistema de
iluminacién/deteccién ALV—NIBS

e Unidad de deteccién selectiva basada en fibra éptica

e Detector foténico (fotomultiplicador)

*En Inglés, back scattering
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Ventilador
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Figura E.5: Dispositivo ALV—NIBS/HPPS

Sistema motorizado de traslacién e intercambiador de calor donde se
acomoda la cubeta

Termémetro y sistema de medida de transmisién

e Microcontrolador con pantalla de cristal liquido e interfaz RS—232
para su conexién con el ordenador

Correlacionador digital multiple ALV® 5000/E



Apéndice F

Miscelanea

F.1 Naturaleza fractal de superficies rugosas

Muchos sélidos se encuentran en forma de polvo o son rugosos y su superficie
obedece leyes de escalado fractal [123] en varios érdenes de magnitud de las
moléculas que se utilizan para medir su drea (véase fig. F.1). Se define
superficie fractal como dquella donde el nimero de esferas de radio r que se
adsorbe sigue la siguiente ley de potencias:

N ¢ r—af

donde el exponente df, denominado dimensién fractal, es menor o igual a
3 y mayor que 2. Bajo la hipétesis de adsorcién en forma de monocapa, el
nimero de sitios por unidad de masa seré:
N, =
Migd = — ¢ 7
m
y aunque el adsorbato no tiene por qué ser esférico, dentro de una misma
serie homologa se cumple la relacién:
i
r X \/Agd = Nad OCAad2
donde A,y es la seccién eficaz de una molécula de adsorbato. De la relacién
entre 4rea especifica y seccién eficaz se obtiene la dimensién fractal de la
superficie como sigue:
dt_2

= de —2
as = AgdNad X Ay ° = lnas = — f2 In Agq + cte

Si la pendiente de la recta Inas; — In A,4 es negativa y mayor que —% se

identifica la superficie como fractal.
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Figura F.1: Polvo mineral a distintas escalas

La autosimilitud de un objeto es equivalente a la invarianza de sus pro-
piedades geométricas bajo el rescalado isétropo de sus dimensiones. Asf si
una funcién aleatoria cumple, en el sentido estocédstico*:

f (@) > a™f (az)

con A > 0, es decir, que es una funcién homogénea de grado A, entonces es
autosimilar. Como ejemplo de funciones autosimilares deterministas son el
volumen (A = 3) y el drea (A = 2) de una esfera.

Sea z) (t) una funcién que denota la posicién en la que se encuentra
una particula con respecto al origen en un tiempo t, moviéndose de forma
aleatoria en linea recta. El sentido de los saltos se elige aleatoriamente (pero
no necesariamente de forma independiente) y se supone que la distancia
cuadritica media es:

<3:?\ (t)> oc 122

A un camino aleatorio de este tipo con 0 < A # 1/2 < 1 se le denomina mo-
vimiento browniano fraccionado [171] unidimensional y se puede demostrar
que es autosimilar con un grado de homogeneidad igual A. El movimiento
browniano ordinario (debido a la difusién) es el correspondiente a A = 1/2
cuando los saltos son independientes y las distancias siguen una distribucién
gaussiana. A partir de infinitos movimientos brownianos verticales se puede
definir una superficie browniana fraccionada [287): 2z, (1) = Zptn ()

*que sus distribuciones son idénticas
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Figura F.2: Crecimiento de una superficie browniana

donde habr4 tantos movimientos como direcciones (0 < ¢ < ) en un plano
horizontal. De ahi que las secciones transversales de una superficie brow-
niana fraccionada representardn caminos aleatorios unidimensionales de tipo
xy (t). Para generar una superficie browniana (A = 1/2) basta con dividir
un plano horizontal a lo largo de una direccién elegida al azar, desplazar ver-
ticalmente una de las mitades con respecto a la otra aleatoriamente de entre
una serie de distancias distribuidas segin una gaussiana. Y asf se repite de
manera que en el paso k—ésimo se dividen todas las alturas entre Vk. Otra
posibilidad consiste en dividir el plano en cuatro partes iguales, perturbando
verticalmente cada uno de los 5 nuevos vértices una cantidad aleatoria que
dictar4 la altura final. Se repite el proceso sobre cada una de las partes
reduciendo la perturbacién en un factor (normalmente 2) que estaré relacio-
nado con la rugosidad. El nimero de iteraciones estaré relacionado con la
densidad de la malla (véase fig. F.2).

Ha de aclararse que una superficie browniana no es una superficie fi-
sica (A = 1) pero esto es coherente con el hecho de que la condicién de
homogeneidad sea dificil de cumplir para superficies modelo.

F.2 Promediado bidimensional

Segtin se introdujo en el Capitulo 1, existen ciertas magnitudes como 1.62 y
1.67, definidas a partir de un promediado a lo largo de una superficie delimi-
tada por una curva cerrada plana r (). Escogiendo el sistema de referencia
centrado en dicha superficie, sea f (7, ¢) una funcién dada a promediar a lo
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largo de una superficie A,:

i 1 2 ()
(= A_Z/AZ fdA = W/o dso/o rdrf (r,¢) (F.1)

donde se ha hecho uso de la ec. A27 y (x) = 02" (x)dp/ (27).

Si f(r,p) es periédica entonces el drea de integracién puede sustituirse
por el drea—perfodo, minimizando el cdlculo. Por ejemplo, la funcién sec «
definida en la fig. 1.38, guarda la misma informacién que z(r, ), por lo
que si ésta es periédica también lo serd la primera. Un caso interesante es
f(r,0) = g(p) transformdndose el promedio F.1 en unidimensional:

_{g(p)r*(p))
Wl = 520)

Existe un caso especial de funcién del tipo Mg (p)6(r —7r(p)) como
cosf () y kg (p) al estar definidas, para una interfaz dada, sobre la linea
de contacto:

_ @) o) cos
<COS 9>zy - <7’2 (@)) < ((,0) 9(80»
o)y = (5@ 050l = LOESD () tcosay

F.3 Concentracién de equilibrio en adsorcién

F.3.1 Meétodo iterativo

En ocasiones se pretende estimar la concentracién de equilibrio, para una
concentracién inicial y una razén entre drea y volumen dadas, a partir de la
informacién de la isoterma experimental. Si se conoce la forma analitica de
ésta, tipo Langmuir (ec. 2.18) por ejemplo, entonces la solucién exacta serfa
la que se obtendria de la siguiente ecuacién cuadratica:

cgq + Ceq <éf‘m - c()) —cpa=0

|4
es decir:
1 A o/a@a \’
Ceq = 3 (co — VFm> 1F 4|1+ (———00 ~ él—‘m)
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donde A es el drea interfacial*, ¢y la concentracién inicial y V' el volumen de
la disolucién. Pero si la isoterma no responde a ningin modelo habra que
aplicar métodos numéricos. El més simple serfa la iteracién [159] siguiente:

& =c-or () w21, d9=a
hasta que:

Cg)—cg_”’ﬁs

siendo € la precisién de la iteracién. Este método converge muy rédpido
aunque se necesita una isoterma muy bien definida y poblada. Cuando el
estudio de la adsorcién es a través de medidas de tensién superficial entonces,
suponiendo disoluciones diluidas se puede utilizar la ec. 2.28:

T (ceq) = — 73 (7 (cea) = 70)

y la iteracién toma la siguiente forma:

=+ i (1 (457) )

donde vy c,(an_l)> serd la respuesta experimental v — c¢o evaluada en cén_l).

Otra posibilidad es:

A oy
e =40 (”—RTV (%))

donde se necesita la derivada de la relacién v = 7y (o).
Las gotas pendientes tipicas muestran una razén —é =1dm™! y como
normalmente I’ ~ 10~8 mol dm~3 entonces la correccién sobre la concentra-

cién inicial serd coherente para concentraciones cg < 10~7 mol dm=3.

F.3.2 Meétodo grafico

Tras un experimento de adsorcién sobre un sélido, en muchas situaciones
pricticas es necesario conocer la concentracién superficial de exceso I' y la
concentracién de equilibrio ce, para distintas razones é. Existe una método
gréfico [253] basado en el hecho de que I' es independiente de dicha razén

*A = Agota 6 A=a,m
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Figura F.3: Para una isoterma dada, determinacién grafica de la concentracién
de equilibrio segin distintas condiciones

ya que la relacién I' = I' (ceq) es general. Asf si se representa la isoterma
conocida y la curva:
14
['= K (K3 — ceq) Klz';{ vy Kz=ey
con los nuevos valores de concentracién inicial, cg, y de razén entre volumen
y érea, % entonces la interseccién daré el correspondiente par (Ceq,T) (véase
fig. F.3). En el caso de sélidos pulverizados:

A=asm

y dado que el drea especifica es un pardmetro caracteristico del adsorbato,
se manejan masas de polvo en vez de 4reas.

F.4 Tension interfacial de seudoequilibrio

La tensién interfacial es la propiedad fisica méds importante en el estudio de
interfaces liquido—fluido. Debido a su extremada sensibilidad a la presencia
de tensioactivos adsorbidos, v puede dar informacién sobre la composicién
molecular de la interfaz. Cuando se tratan emulsiones, la tensién interfacial
es un factor determinante en la estabilidad y da idea directa de la defor-
mabilidad de las gotas dispersas. En los experimentos dindmicos, el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio puede ser del orden de varios dias se-
gun se dé la adsorcién y los cambios conformacionales pertinentes. Por este
motivo se necesita un criterio practico que permita experimentos de corta
duracién y coherentes con el método de medida [307]; los siguientes criterios



§F.4 Tension interfacial de seudoequilibrio 375

se aplican a experimentos con gotas o burbujas donde una de las fases es
aire.

1. El més simple es tomar la media de los 1ltimos valores a partir de los
que la tensién no cambia significativamente.

2. Otro criterio se deduce del problema de adsorcién controlada por di-
fusién para tiempos grandes (ec. 2.24). Si se propone una condicién
de contorno en la subsuperficie coherente con una isoterma de Henry

[40]:
I'(t c(0,t I'(t
() _ c(0,%) (1) = ()Ceq
Leq Ceq Leq
se llega a:
Dt 02
L) =1—eT% “erfc Dtceq
1—‘eq eq

donde erfc () es la funcién error complementaria, 1 — erf (z). Esta
expresién se puede desarrollar en serie:

F(t) — e Feq (1_ Feq e )
Feq CeqV wDt 2ceq Dt N

y sustituir en la ecuacién de estado superficial cinética ec. 2.29b:

RTT2 %
e B (1 T )
CeqV T Dt 2Cqut
de donde finalmente:

0 " RIT,, 1
U e Ceq VmDt

3. Mediante las ec. 2.31—2.29Db:

t

W (t) = Yeq T+ (70 - ’qu) e Tirans (F'3)

donde se ha supuesto una adsorcién controlada por transferencia a
través de una isoterma de Henry. Esta ecuacién también puede poseer
un caricter semiempirico [262]
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4. Existen otras expresiones, de cardcter empirico, que describen la ten-

sién superficial dindmica como aquélla que sigue una curva logistica
[129]:

Yo — Ve
V@) = Veg+ — 25
t
1+ T
1/2

donde t;/; es el tiempo necesario para que la tensién superficial se

+ . ot
reduzca hasta 1‘1—2& y m un pardmetro empirico. Esta ecuacién se
puede expresar también como:

Yo—7 () _ <_t_)n
i (t) ~ Yeq t1/2
definiendo el ritmo de caida de tensién superficial como:

dy

@yl _ 70" TVeq
dt

Ry = 2%/

t1/2

. Por 1ltimo, existe un criterio [288] basado en las variaciones de tensién

interfacial debido a las inherentes fluctuaciones térmicas de cualquier
termostato estandar: El primer valor de tension interfacial al que le

corresponda una pendiente,

‘éltl, menor o igual que 107*mJm~2s71,
se le considerard como el valor de equilibrio experimental (véase la fig.
F.4). Este criterio tiene su justificacién teérica, la variacién temporal
de la tensi6n interfacial se debe a la propia reduccién de tensién que
provoca cualquier tensioactivo y a las fluctuaciones térmicas:

dy _ (9 , (o) dT
dt  \dt)p \oT), dt

con lo que una cota superior del ritmo de caida de la tensién interfacial

sera:
dry Oy oy
#<|@)- ),

y para la situacién de equilibrio:

(). <[(ar),

dt

]

ar
dt
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Figura F.4: Criterio de seudoequilibrio basado en la derivada de 7 (t)
Si tanto fuera del equilibrio como en equilibrio la variacién de la tensién

superficial con la temperatura se mantiene y considerando la relacién
empirica 1.16, entonces:

<a—’y> N dYeq A Yeq

or), dr T, —T
con lo que:
dy Yeqg |dT
= &yt | F.4
(dt)teq SYIT =T |dt (F4)

Para el agua se conoce la dependencia con la temperatura de la tensién
superficial [295] (véase fig. 1.8):

’qu(T) =Ly +G(T—T0) +b(T_T0)2
donde los coeficientes son:

Yo = 75.668 mJm 2K
a = —1.39 x 107! mJm™2K™?
b = —2885x 107t mIm 2K

por lo tanto:
dYeq
dT

y como cualquier termostato fluctia a un ritmo:

dT

dt

—a+2(T-Th)~a

~103K s !
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entonces:

Gy
i),

Dado que la tensién interfacial disminuye con la temperatura, el 4ngulo
de contacto deberfa de disminuir también segin la ecuacién de Young
1.46. Y asf es, tal y como se comprueba experimentalmente —d—g%i ~
0.15 — 0.17°K~! [58]. Teniendo esto en cuenta, la cota superior para

la tensién de adhesién v cos 6:
d dy do
i = 0, =
@oe=n), | = |(&), =0 ().,
H d’}/eq daeq

~104mJm 25!

+ Yeg S€n beq
dT
dt

sers, aproximadamente 3 x 107 mJm~2 s™! con lo que se seguir4 to-
mando el criterio de seudoequilibrio descrito en este punto.

eq

dT drT

+1)

F.5 Calculo del coeficiente de difusién de un ten-
sioactivo

A partir de los estudios cinéticos de tensién superficial se puede obtener
el coeficiente de difusién de un tensioactivo. La idea consiste en estudiar
los comportamientos asintéticos para tiempos pequefios y tiempos grandes
basdndose en el modelo de adsorcién controlada por difusién (véanse ec.
2.30—F.2):

(F-5)
dy _ RITZ, g
d(l/\/f) jeaen Ceq \/E

F.6 Propagacién no analitica de errores

El ajuste de isotermas de adsorcién a través de medidas de tensién super-
ficial es un método estdndar para determinar pardmetros moleculares de
adsorcién como I'y,, que da idea del drea ocupada por una molécula adsor-
bida,y K, que estd relacionada directamente con la energfa libre estdndar

de adsorcién (AGY,) y ésta con las interacciones presentes que describen la
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no idealidad en las capas de adsorcién. Dependiendo del modelo utilizado,
los pardmetros pueden incluir interacciones mutuas entre tensioactivos e in-
cluso entre moléculas de tensioactivo y moléculas de disolvente. Por ello
todos los pardmetros utilizados para la comparacién de tensioactivos son
muy sensibles a la presencia de impurezas activas. La desviacién entre los
datos experimentales y la isoterma de adsorcién propuesta se puede deber a
defectos del modelo, al algoritmo de ajuste (errores de redondeo, etc...) y/o
a los errores sistemdticos (experimentales). Pero cuando se trata de compa-
rar las propiedades de dos tensioactivos debe de analizarse la aplicabilidad
del modelo a cada uno. Por ello es importante la propagacién de errores
desde los datos experimentales a los pardmetros del modelo. Desafortuna-
damente, la mayoria de las isotermas de adsorcién muestran dependencias
muy complejas (véase 2.17) impidiendo aplicar la teorfa de errores cldsica. Lo
mismo ocurre con la ecuacién de estado de Neumann 1.58 donde la energia
superficial del sélido se obtiene de forma numeérica.

En muchas ocasiones, dada la complejidad de las ecuaciones utilizadas,
no es posible la aplicacién de la teoria de propagacién de errores al involu-
crar magnitudes que no se pueden obterner analfticamente.Una solucién a
este problema consiste en la simulacién MonteCarlo estadistica de un ni-
mero elevado de experimentos [174, 305]. Los valores de la magnitud de
interés (en abcisas) de estos nuevos experimentos se obtienen a partir de
los puntos experimentales originales, reemplazando el 37 % de éstos por los
valores correspondientes a la distribucién normal centrada en el valor ori-
ginal sustituido y con una desviacién estandar igual al error experimental.
A continuacién se ajustan los nuevos datos simulados al modelo propuesto,
obteniéndose una distribucién aleatoria de pardmetros que podrd tratarse
estadisticamente con el correspondiente intervalo de confianza. La bondad
del método se puede analizar simulando modelos teéricos y observando la
dependencia de las desviaciones estdndar de los pardmetros con la magnitud
simulada®.

F.7 Aproximacién de Derjaguin

Para interacciones entre cuerpos macroscépicos tales que el alcance y la mi-
nima distancia entre sus superficies, h, sean mucho més pequefios que el
menor de los radios de curvatura del sistema (1 y 2), existe una aproxima-
cién a la energfa potencial total [298]. Esta aprozimacidén recibe el nombre
de Derjaguin y consiste en aproximar dicha energfa como la energfa de in-
teraccién total entre infinitos e infinitesimales planos paralelos en los que se

*Error experimental que suele ser 0.1 mJ m~2
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Figura F.5: Aprozimacién de Derjaguin: Interaccién de dos cuerpos macros-
cépicos a una distancia h entre sus superficies, mediante la su-
perposicién de las interacciones entre sucesivas secciones planas
separadas una distancia . En la figura queda exagerada la curva-
tura de las secciones

decompondrian los cuerpos 1y 2 (véase fig. F.5):
Usz (k) = / uz () dAy s
Aq|j2

donde u12 (1) es la energfa potencial, por unidad de 4rea, entre dos superficies
planas paralelas e indefinidas, compuestas por los materiales 1 y 2 y situadas
a una distancia [. Segin Geometria Diferencial, dAj|2 que representa el
elemento diferencial de drea del cuerpo 1 que se encuentra cara a cara con
el de 2 a una distancia [/, vendré expresado por:

rdpdr
V2H1 Hy + K1 + Ky — 20/ — Kiy/HE — Kz cos %15

dA1”2 =

donde H; y K; indican las curvaturas media y gaussiana (véase la sec. A1.2)
del cuerpo ¢ en el punto correspondiente a la distancia [ y ¢, el dngulo que
forman los ejes principales de curvatura de las superficies entre sf en dicho
punto. Finalmente la energfa de interaccién queda como:
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\/§7rf,f°u12 1) dl
\/ElH +—1—2 VH? — K1/ HZ — K3 cos 215

La interpretacién fisica de esta aproximacién consiste en reescribir F.6 como:

(F.6)

Uiz (h) =

Ui () = Ag /i w12 (6) dE = A {12 () (F7)

h

m {n

donde A¢ representa el drea de contacto o drea efectiva de interaccion y )
la distancia de méximo acercamiento que suele corresponder con 2ry,0-

F.8 Balanza hidrostatica Mohr—Westphal

Aunque el picnémetro es la técnica que se suele utilizar en los laborato-
rios industriales, en esta seccién se expone el fundamento de la balanza
hidrostética utilizada para la determinacién de densidades de las emulsiones
bituminosas. Se basa en el Principio de Arquimedes: Todo cuerpo sumer-
gido en un liquido ezperimenta una pérdida de peso (empuje) igual al peso
del volumen de liquido que desaloja. El empuje que sufre un objeto de masa
mg y volumen V inmerso por completo en un liquido de densidad p es igual
a:

= —
Fgp = PdS— /VPdV— pgdv
= -g / pdV
La fuerza resultante que actia sobre dicho objeto sera:
F r=—-Amg
donde Am es la masa aparente:
Am = / pdV —my
v

que apreciarfa una balanza.
Si el mismo objeto se introduce en dos liquidos distintos, a modo de

calibre, entonces:

Amg+mo _ JypedV . (pu) (F.8)
Amp,0 +mo fv PH,04V <PH20>
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De esta manera, pesando un objeto—patrén de masa conocida (por pesada
en aire) en agua y después en el liquido problema a la misma temperatura,
es posible determinar su densidad relativa.



Apéndice G
Biografias

Y por tltimo, siempre es de recibo conocer la historia de esos nombres tantas
veces referidos al lado de ecuaciones y teorfas. No se debe abusar de lo formal
para saber también de lo personal y anecdético.

G.1 Pierre Simon de Laplace (1749—1827)

Famoso matemético francés (fig. G.1) que hizo importantes contribuciones
a la Astronomia (teorfa cosmogénica del sistema solar), a las Matem4ticas
(célculo de probabilidades) y a la Fisica (correccién de la férmula de New-
ton para la velocidad del sonido). Conocido en la ciencia de Interfaces y
Coloides por su trabajo en la teorfa de tensién superficial y por la ecuacién
de Young—Laplace 1.17. Otros ep6nimos son las transformadas de Laplace,
el operador diferencial laplaciano y el calorimetro de hielo de Laplace. A
pesar de las criticas que recibi6é de su coetdneo colega, Young, el método
analftico que desarrollé en su trabajo Tratado de Mecdnica Celeste [56] ha

Figura G.1: Pierre Simon de Laplace y su principal obra [56]
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permitido dar un enfoque més formal a la teorfa de la Capilaridad y ampliar
la Geometria de superficies curvas. Precisamente la tinica cita aparente a
Young en dicho trabajo de Laplace aparece al final del segundo “Supplé-
ment” donde el marqués critica a Young, erréneamente, sobre una pequefia
cuestién, remarcando la falta de rigor en su razonamiento.

G.2 Thomas Young (1773—1829)

Fisico, arquedlogo y médico inglés (fig. G.2) conocido por el descubrimiento
de las interferencias luminosas y por sus contribuciones originales a la Op-
tica fisiolégica y a la Egiptologia. Desarrollé una teorfa ondulatoria de la
luz que fue més tarde ampliada por Fresnel. Explicé el fenémeno de la aco-
modacién ocular por los cambios de curvatura del cristalino y descubrié el
astigmatismo del ojo. Planteé una teorfa sobre la visién monocromética,
que fue luego desarrollada por Helmholtz. Estudié el mecanismo de la voz
humana, a través del cual, desarroll6 la Fisica del sonido y las ondas sonoras.
Es conocido por los cientificos de Interfaces por sus trabajos sobre tensién
superficial y materiales eldsticos. Como epénimos destacan la ecuacién de
Young 1.46 y el médulo de Young. En una reedicién de 1855 sobre su en-
sayo, Young afiadia post morten (a través de un discipulo suyo) un extenso
y sarcéstico ataque contra las aportaciones de Laplace, ridiculizando su mé-
todo analitico. En realidad, Laplace utiliz6 la nocién de dngulo de contacto
constante para materiales homogéneos sin demostracién alguna. Young fue
capaz de deducir muchos de los resultados de Laplace mediante ingeniosos
razonamientos geométricos sin recurrir a ecuaciones formales, a las que les
profesaba cierto desdén.

G.3 Josiah Willard Gibbs (1839—1903)

Fisico y matemdtico estadounidense (fig. G.3), que desarrollé el concepto
de potencial termodindmico, especialmente la entalpfa libre que rige en los
procesos a presién y temperatura constantes. Enuncié la regla de las fases,
comprobé experimentalmente la ley de variacién con la temperatura de la
fuerza electromotriz de una pila y fue uno de los fundadores de la Mec4-
nica estadistica. También fue uno de los creadores del Anélisis vectorial y
realiz6 importantes contribuciones en la teoria electromagnética de la luz.
Destacan sus articulos Métodos grificos en la Termodindmica de fluidos y
Meétodo para la representacion geométrica de las propiedades termodindmi-
cas de sustancias a través de superficies (1873) pero fue entre 1876 y 1878
cuando publica su trabajo méds conocido, considerado como una de las ma-
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Figura G.2: Thomas Young

yores creaciones del pensamiento cientifico de todos los tiempos, Sobre el
equilibrio de sustancias heterogéneas [108].

G.4 Irving Langmuir (1881—-1957)

Ingeniero metaldrgico estadounidense (fig. G.4) més conocido en la disci-
plina de los Coloides por ser el fundador de la ciencia de superficies y por
sus contribuciones en las dreas de adsorcién, peliculas monomoleculares y
actividad superficial. Abordé los problemas de cémo y por qué ciertas sus-
tancias se extienden sobre agua y c6mo interactian los gases con las super-
ficies metélicas. Langmuir introdujo la idea de adsorcién de una tnica capa
de particulas (monocapa) sobre una superficie y el estudio de las reaccio-
nes superficiales que se dan entre las moléculas adsorbidas o dtomos (como
en la catélisis heterogénea); dando la expresién que relaciona la cantidad
de materia adsorbida sobre una superficie segin la cantidad en equilibrio,
a temperatura constante: la isoterma de adsorcién de Langmuir. También
hizo otras numerosas contribuciones en 4reas tales como Cinética de reaccio-
nes gaseosas, Fisica atmosférica y Fisica de plasmas siendo él quien acunara
dicho término. Otros epénimos destacados son la bomba de vacio de Lang-
muir y el efecto Langmuir (de ionizacién). Fue galardonado con el premio

Figura G.3: Josiah Willard Gibbs
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Figura G.4: Irving Langmuir

Nobel (1932) en Quimica por su trabajo en reacciones superficiales siendo
el primer cientifico industrial que gané el premio Nobel.
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§1.6 Mojabilidad de sélidos 83

Figura 1.41: Seccién transversal de dos superficies modelo donde se muestran
los 4ngulos y las longitudes caracteristicas

Considérese un sélido homogéneo y rugoso tal que § = 0, sin pérdida
de generalidad, teniendo en cuentra 1.67, promediando el coseno del dngulo
aparente (fenomenolégico) y utilizando las ecuaciones 1.65—1.59, se llega a
la ecuacion de Wenzel corregida [297]:

OSLV
YLv

cos ey = (cosby),, = Tw cos % — (Kg) gy + APy <22>my

(1.69)

osSLvV ™W 2
= Oy — —— A
rw cos Oy P— ((’ig>2y - ) + Apg <z >my

donde aparte del término de tensién lineal aparecen dos términos extras,
el que promedia la curvatura geodésica y el que muestra la presencia del
campo gravitatorio [263, 300, 237].

Para investigar los efectos de la rugosidad superficial sobre el 4ngulo de
contacto existen distintos modelos geométricos a partir de los cuales es po-
sible determinar el factor de rugosidad conociendo previamente las dimen-
siones geométricas de la superficie a escala microscépica. Las geometrias
més simples son superficies de revolucién senoidales, triangulares o circula-
res [237], esferas o elipsoides empaquetados (véase fig. 1.39) [187, 312, 229],
aquéllas que guardan simetria traslacional, etc... Estos modelos se confeccio-
nan o fabrican suponiendo que las superficies son moderadamente rugosas, es
decir zp << 7 0 29 << /Vp para no salir del 4mbito de la microrrugosidad.

Aunque desde el punto microscépico, la rugosidad no sigue patrén al-
guno, salvo en casos muy particulares, macroscépicamente tiene sentido
mencionar los conceptos de isotropfa y periodicidad (fig. 1.40). Luego una
superficie rugosa podrd modelarse en funcién de la anisotropia geométrica
que manifieste, de la altura 2z y de la periodicidad espacial Ag de su rugo-
sidad (véase fig. 1.41). Para simplificar el problema, se puede definir una
funcién unidimensional, g;, que generase la superficie zs (z,y) con distintas
simetrias. La funcién gs; deberd ser una funcién periédica, continua y con



262 Capitulo 5. Adhesién emulsién bituminosa—drido

a b

Figura 5.28: Esquema del fenémeno de rotura. En las etapas e) y f) no se
representa el tensioactivo. Obsérvese la pérdida de agua por ab-
sorcién

Finalmente, la observacién experimental descrita en la sec. 5.5.2 sobre la
pérdida de agua por capilaridad sobre el 4rido (véase fig. 5.27), acelera m4s
atn la adsorcién sobre el 4rido arrastrando consigo el emulsionante residual
que hidrofobizar4 la periferia y la misma zona de contacto sobre la que el
betin se posard para coalescer.

En la fig. 5.28 se esquematiza el fenémeno de rotura descrito a conti-
nuacién:

a) Répida adsorcién del emulsionante libre de la fase acusosa sobre el 4rido
mediante intercambio y posterior emparejamiento iénico con los grupos
superficiales o bien mediante interaccién de Van der Waals cuando el
drido se encuentra poco cargado

290090000600 0d0%5000000000000000000000000ccadadannrns
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