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OBTENCION DE CURVAS DE DISTRIBUCION DE PARTICULAS DE CERA DE ABE=-
JAS EN SUSPENSION EN FUNCION DE LOS RADIOS.

I) - Estudio de la bibliografia existente sobre 1ia distribucién
de particulss en las suspensiones y emulsiones .

I1)= Adopeidén de una téenica que permita seguir la acumulacién 6
sedimentacién de suspensiones de cera en una determinada zo-
na del sistema .

III)-Eleccién de las conecentraciones de cera y agentes estabili-
zantes,eon preferencia jabones sédicos y potdsicos,necesearias
para obtener los sistemas .

1V) -Normalizacién ("etandardizacién") de las substencias emplea-
das .

V) - Determinecién de curves de acumulacién por la técnica elegi-
da .

VI)- Determinacién de las curvas de distribueidén de particulas

de cera de cada dispersién en funcién de los radioe, por a-
plicacién de la ley de Stokes y del méiodo gridfico de Sved-

berg .
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1) _IARTE TECRICA .

Consggexggignaﬁ Generales sobre los Sistemas Dispersos Microscsd-
picob. :Rex &d,n-geﬁla bibtliocgrafia particular.
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Un sistema disperso microscédpico puede ser obtenido por dos crmi-!
nos : a)desintegracién de la substancia a dispersar en el seno a=
la fase externa 6 medio, y , b)condensaciédn de aquella hasta que
los conglomerados alcancen dimensiones microscépicas (unos 0,5 u).
Este Wltimo procedimiento es particulermente aplicable al caso de
los sistemas coloidales,en tanto que el primero,que produce susp=-~
siones relativamente mds groseras,tiene utilidad en el terrenc de
le industria o de aplicacién farmacéutica.

La estabilidad de los sistemas dispersos depende de numerosos fszo-
tores : 1)viscosidad del medio ; 2)tamafio de las particulas del

" disperso ; 3)tensién interfacial ; 4)adsorcién de cargas eléctric

en la interface ; 5)diferencia de densidades entre la fase dic:er-
sa y la externa . El tamafio de las partfcilas interviene doblener-
te como factor de estabilizacibén : a menor radio de ellas,la vel:-
cidad de sedimentacién es menor,segin la ley d= Stokes (1852),v .
por otro lado,crece la inflnencia del movimiento brovmniano,que o=
opone al efecto de sedimentaciédn . Segtin Sumner (1)un factor im«cr-
tante en la estabilidaed de una dispersién lo constituye la vei«z -
la misma.

No se concce una expresién cusmtitativa que relacione en forma Geu-
pendiente aquellas variables,pero s{ se puede vincular el comport:.-
miento de los sistemas dispersos al conocimiento cuelitativo de c..
da une de ellas.

Un aspecto importante del estudio sobre emulsiones y suspensions=
es la formulacién de teorfas generales que expliquen 1ls influenc! -
dé cada wo de los factores citados . El1 problema,enfccacdo desde
Aiferentes édngulos ha couducido a teorias particulares, como Clay~
ton menciona (2). Se puede adelantar,como concepto general,lo si-
guiente : alta viscosidad del medio,baja tensién interfacial,pequ-
flo radio medio de las particulas,una cierta concentrecidén iénicz
6rtima,reducida 6 nul. diferencia de densidades, favorecen la es-
tabilidad de loe sistemas dlispersos.

La estabilidad de una dispersién puede ser mejorada mediants 1l: a-
dicién de los llamados agentes emulsionantes,los cuales,ror regl:
general,son substancias que bajan la tensién superficial del niz-i:
dispersivo . Precisamente,el punto de ataque de la mayorfs de 1-¢
teorias lo ha constitufdo la relacién entre los fendmenocs de a’uc:
¢ién que se producen en la superficie de separacidén de dos medic:,
el externo y el disperso,y el descenso de la tensidén superficial
del primero de ellos. En lo que a esto Ultimo se refiere, no exi.~
duda de que la capacidad dispersiva crece con la re-uccién de 1«
tensidén interfacial . Esta observacién ha dado origen =2 la 1lan-.d
teoria de la tensién superficial,y a admitir la existenci- de w =~
lémina 6"film" en la interface ,a cuyas propiedades viscoides a-
deberian,en ciertos casos,segin Donnan(2) las de las emulsicne-
dispersiones. Al gunos autores,por otra parte,han hecho coincicd::
la existencia de esa lémine interfacial y los fenémenos de sdor:: '



de cargas eléctricas en la misma superficie de separaciém ; tal es
teoria de Roberts (3),que admite una doble capa de Helmholtz en am-
bos lados de la interface.

Conceptos modernos de los fenémenos de interface .
" Es posible preparar emulsiones de aceites en agua mediante la adi-
cién de OHNa,u otros élcalis, y se ha demostrado que la facilidad
de emulsificacién crece con la acidez del aceite empleado,§,lo que
es equivalente,con la concentracién de jabén formado . Laa solucio-
nes jadborosas,como sabemos,tienen menor tensidén superficial que el
agua pura . Resulta,asi, 1l6gico,relacionar la tensién superficial
con el poder emulsionanta . Segin han demosirado, en diferentes oror-
tunidades, Donnan (2),Mayer, Schiéffer y Terroine (4),y Dubrisssy y
Picard (Ss,el poder emulsificante de los dcidos de la serie gra-
sa crece con el sumento del peso molecular,simulténesmente con el
descenso de la tensién superficial del agua y la aparicién de las
propiedades altamente coloides de las sales alcelinas de los mis-
mos en solucién acuosa. El fcido hept{lico es el primer término de
la serie que muestra esa coincidencia . En el caso de las soluciones
jabonosas se ha 1legado a la conclusién (Hauser,6)de que las molé-
culas de jabdén se orientan en la interface,perpendicularmente,est.r-
do el extremo :polar en la fase externa(agua) para el caso &« les e-
mulsiones del tipo "aceite en agua".las emulsiones inversas, "sgua
en aceite"responden a un tipo estructural senejante,poseyendo el cru-
po polar disuelto en el"aceite"(fase externa),para lo cual deben fi-
gurar metales de valencia superior a 1 ,en lugar de metales del pri-
mer grupo(2,6,21).,
En todos esos casos se ha podido comprobar la validez de la ecuacién
de la isoterma de adsorcién d= Gibbs,por lo menos en su sentido cua-
litativo :

c d
M= - g 36 (eq.1)

en la que dy/dc es el coeficiente de variacién de la tensién super-
ficial con la concentrscién,y M la mass adsorbida.

Por su parte,Adam (6) ha demostrado que en toda superficie que cum-
ple la isoterma ce adsorcién de Gibbe se verifica que :

Y . 12 = const.T (eq.2) ,

6 sea : el producto de la tensién superficial por la superficie es
constante,isotermicamente; el valor del producto,por tanto,depende
de la temperatura . Esta ecuscidén resume la cinética de las super-
ficies,siendo de observar que la forma de la misma es similar a la
de la ecuacién generul de los gases . Las superficies manifiestan po-
sibilidades de trabajo en un espacio de dos dimensiones,en forma e-
quivalente a como los gases lo realizan en el espacio de tres .

Una capa 6 lémine 1limite debe ser considerada como dos superficies
adosadas, en cada una de las cuales se manifiestsn sendos trabajos,.
é sea,que en ambas,en general,el producto y o 12 tiene diferentes
valores,dependiendo de la naturaleza de cada lado de agquella . lLa
conetante de la ecuacidédn anterior no dede,pués,ser considerada como
universal, a la inversa de 10 que sucede en el caso de los geases,






dos,de naturslezs e6lida y de muy heterogéneas estructuras quimicrs.
De esta ltima posibilidad de emuisificacién se conocer muchos ejem-
plos,como brevemente se resumiréd, Debemos pep=ar,entonces,que una
hipbtesis de la emulsificacién basada en argumentoe puramente quimi-
cos (por ejemplo : el grupo polar soluble en ague,y el resto de la
cadena soluble en el medio no acuoso)implica una limitacién,porque
se requerirfia respetar la naturaleza guimica del emulsicusnante en -
da caso particular,respcrndiendo,al mismo tlempo,a lus premisas de unz
teor{ia general .Parece poco probable, & primers vista,qre esto pue-
da ser alcanzado . Si se prescirde, en cambic ,de agpectos quimicos,
6 sea, si se renuncia a explicar como acidas eapecificarente cada a-
gente ,puede llegarse a une serie de relaciones que, en cierto modo,
nos facultan,virtualmenie,para predenir el cominrtaniento de un sis-
tema dado. Para esto hace falta hacer intervenir algunos conceptos
nuevos : "trabvajo de adhesidny"déngnlo de contacto”.
El caso mencionado de la emulsificacién por materiaies edlidos muy
subdivididos,en intima rédacibén ccn el fenémeao &e nolzdo de las su.-
perficies por los liquidos,ha dadc lugar & la irntroduccién,en 1la®in.
vestigacidén sobre emulsiones,de squellos ccnceplos . Plekering y Bhi
tnagar fueron de los més dedicados investigadores en este terreno.
El primero ha obtenido emulsionzs de aceiten en sgna mediante la in
tervencién de polvos de sulfatos métélicos (%3), E1l segundo ha asin:
lado el comportamiento de las capas interfuciales fomuedas por mate-
ziales subdivididos,en medios l{iquidos,con sl fenémenc de mojado,s
que se hizo referencia (14) . Por supuesto.otros inveatigadores hsnu
contribufdo en estas mismas cuestiones(i5). '
El enorme material experimental acumuladc,cue complica le interpret:-
cién quimica de los hechos,obligéndo a recurrir a conceptos de mayor
amplitud pare interpretar el mecanismo de 2a interface liquidc-li-
quido, mo ha sidc obstéculo para que la inveatigacidén quimica arri-
base,por su proplia cuenta, al conocimiento de las condicionee de ec-
tructura interna que deoben llenar las moléculas considersdas como su
perficialmente sctivae,y con capacidad emulsificadora. S2 ha podido
descubrir,acf,de una vez para siempre,de la necesidad de un balance
en el in®rior de las moléculas,entre los grupos polares,que regulan
la solubilidad en el agua,y los no polares . Esa condicién vale tant:
para los tipicos agentes emulsificadores,como para los hnumectantes y,
en general,todas lac substianciass que modifiquen le tensién superfi-
cial , El caso de los materiales scbdivididos debe ser contemplado
separadamente . De scuerdo a aquelle condicién, s2 reguiere una cier
ta cantidad de gruros poleres y de no polerea dentro &2 la molécula
para obtener determinado efezto sobre 1la tensisn superficial . Por
supuesto,las solubilidades del cuerpo en agua y otros solventes derpe::-
den de ese balance,y,en ciertos casos, se ha hallado un~n estrecha re
laclén entre la solutilidad y el equilibrio eléctrico de la molécul:
per un lado,y el efecto humectante o emulsjricante. Segir. la bibio-
grafi{a existente (16,17,18,19,2),es posible prever,a pertir de cono-
cimientos qufwicos,y razonando sobre analogias;2l comportamiento qui-
mico-fisico de esas moléculas balsnceadas,especislmente en lo que 3¢
refiere a la actividad com humectantes y emulsificadores.
PTodos estos hechos,experimentalmente fundados,parecer{an suficientes
para forzar una explicacién de la emulsificacién con argumentos qui-
micos . Recordemos que se trata de agentes de composicigzmconocida.E
)




en la mayor{ia de los casos,sintéticos,y que,por otro lado,la emulsi-
ficacién se ovtieno,como y4 estd mencionado,por mate-iales de los mis
diversos ., Una argumentacién generalizada podr{a ser'ir como una hi-
pétesis de trabajo,en forma méds 8 menos frueiifera,pero mientras tan-
t.,no8 debemos limitar a la utilizacién de elementcs que nos descri-
ban formalmente lo gque su<zede . McBain (2¢) ha hecko refevencia a la
3ituacién diciendu que "es evidente que todav{a se sabe muy poc> de
la naturaleza de las superficies liquidas".

Carga cléctrica de las particuias de disperso -

Ta existencia ¢» 1os fendmenos de carga eléctrica en lam dispersiones
,incluso coloides (cataforesis,potencial de sedimentacién,etc,),ha si
do reconocida desde hace mucho tiempo con el ccacepto de la"dodble ca-
pa de Helmholtz"(1879).

Las particulas dispersas adquieren cargas eléctricas por adsorciém.Ta:
carga,de igual aigno para todas las particulas de un sistema dado,ale
ja unas part{culas de las otras,contribuyendo a la estabilidad de la
emulsién, Concebida segin Gouy (6),la carga de la particula,constituf
da por iones adsorbidos,forma una nube ibénice deformable . De este mo.
do, la concentracién de electrolito en el seno de la famse ex“erna in-
fluye en el espesor de la capa adscrhida : a maycr concentracién,menc:
espesor de la misma, de modo que Jos iones de esa nube 6§ atmnsfera se
aproximan més y mé4s a ia superficie de 1a particuvla, McBain ha llame-
dc "micela" al con)unto de la particula ¥ su atmosfera. El ocorcepto
de Gouy estd en rerfecto acuerdo con la teoria cinética,en tento jue
una concepcién ccuc la de Helmholtz,al postuiar una doble capa de dis-
comtinuidad det~rwinada; »artia ce supuestos cue, aunque simrlifice-
dores,no pueden cer y4 admitidcs.

El potencial eléctrico e€steblecico entre la superficie ée la particu-~
la y el medio ha sido llamedc por Freundlich poteinciul eleatrociné+i-
co . Su 6rden de magnitud suele ser de 10°C volts,para algunos asos
estudiados (21), debe ser distinguldo dei potencial termudinAmice
4e Nernst (6,2,21{,que se establece zntre 1a particula y el medio.Am=-
bcs pueden ser de distinto valor y signo,s.endo unicamente el potern-
cial electrocinético el que gobierna la e¢stebilidad de las dispers.io-
nes . Esta Wltime arirmecidn esti experinentalmente probade por la
existencia de un punto isoeléctrico en las soluciones de protefnas y
en las dispersiones {22,23) . La inversién de lu3 dispersiones se pue
de obtener,en ciertos casos,por la adicién adecuadna de electrolitos,y
la experiencie se ha encargadrn de demostrar que Z.a aucion precipitant:
sobre una dispersidén decrece con la valencia del 16n emrleado, Le es-~
tio observaciones se ha podiuc foraar la c¢cnocida serie de Hofmeigter
Ahora bién : segién sea el signo del potencial electrocinético. la a-
dicibén de electrolftos puede decrscer § aumeniar le estabilidad de un:
dada dispersién,dentro de ciertos l4mites .Tal es el resultado del es.
tudio de las curvas experimentales § = f(conc.) ; cm las gue el po-
tencial electrocinético ,§ ,se caliula mediante la expresion

§ ,.ﬁ;}%fiil_ (eq 3)

en la que figuran,ademéds de § :



carga eléctrica de la particulr.,
d = espesor de la capa eléctrica adsorbida,
D = conatante dieléctrica del madio .

Parece légico suponer que para un dado sistoma, e y 4 pueden tener
distintos signos,esto es, influir en forma opuesta en el valor de

. Tal conclusién se obtiene de la observacién de las curvas de

= £(cone.,) ,las que pasan,particularmente por un minimo,mostran-
do efectos de variables contrarias . El razonamiento inmediato es,
por tanto,este : al aumentar la concentraciép de electrolito en el
medio,la carga de le particula se hace mayor,y el espesor de la nu-
be decrece ,en un cierto entorno de concentracién,prevaleciendo en
un primer tiempo un efecto y en un segundo tiempo el efecto contra-
rio . Debido & este cambio de forma en la curva del potencial §,se
vé claramente como el aumento paulatino de la concentraciém de un da
d> electrol{to puede afectar la estabilidad de un sistema disperso,
produciendo la precipitacién de la fase dispersa,§ la peptizacién’
del precipitado. Este tipo de curva se ha obtenido por la adi ién de
electrolitos de alta valencia,mientras que por eluso de otros del ti
po monovalente,las curvas son planas,$ ligeramente curvadas hacia el
eje de la concentracién , no pasando por un minimo , alcanzando,en
cambio, un valor suficientemente bajo del potencial § , en que el
disperso precipita ,
Egloff y Buriman {21) hacen notar que en 1o que se refiere a los fe-
ngmenoe ¢léctricos y su relacidén con la estabilidsd de los dispersos,
existen muchas teor{as y hechos presumiblemente ciertos, "todos los
cuales tienen un poco de verdad , pero no toda , excapto la realidad
de la capea doble de Helmholtz (de Gouy-McBain , quizéds sea mejor de-
oir,creemos nosoiros), que puede ser meptada como hipotiesis de tra-
bajo para 1odas las clases de emulsiones" .

Trabajo de Adhesién y__ Angulo de Contacto -

estado del conoc:miento sobre las emuIEiones,teoricamente; no per-
mite enunciar uns toria generalizada , co 10 hemos adelantado. Las va -
riables son muchas pars poder,por el momento , hallar la relacién que
las vincula ,y toda explicecidén,necesariaiente, debe remitirse a des.
eribir lo que se ha observado en casos particulares bajo considera-
cién , Se sabe,cualitativamente, que la estubilidad depende de la canr
ga eléctrica,por ejemplo,y se intenta explicar el resultado cuantite -
tivamente para las variables eléctricas de un sistema,nade mds .Le
relaciér ulterior de ellas con otras de distinta naturaleza no nos es
conocida . Asimismo, se hacen hipbétesis sobre la forma de actuar del
emulsionante , pero no se ha podido desarrollar ., cor seguridad ,una
teoria que envuelva el mecanismo de todos los agentes de emulsifica--
cién . Solamente se ha podido decir que la emulsificacién £~ halla
gobernada por tales factores,$ tales otros, y que en su mecanismo se
ponen 2n manifiesto variaciones de le tensién interfacial entre los
dos componentes principales del sistema. Como caso 1limit. , cuando la
diferencia de tensiones en wna interface es cero , carece de sentido
el concepto fe emulsificacién , y, de acuerdo al llamado teorema de
Harkins, sl arceglo de la superficie de separaciém (hipotética) debe
ser tal que se alcance la miscibilidaed completa . Se trabaja con ele-
mentos 6 hipbéteais de trabajo , no siempre suceptibles de verifica--
cién experimentsal.




Por otro lado, se conocen ciertas reglas précticas , observadas en 1.
que llamamos superficies de discontinuided ,que se relacionan con la
tensién interfacial de las fases en contacto . Son las de Antonow,lNeu.
mann,y las conocidas como "condiciones de equilibrio"” de Harkins (2).
Un sumario interesante de ellas se hella realizado por Bartell (17,24,
25 ),quién es un especialista en la medicidén de dngulos de contacto.
Los conceptos que se emplean en esas reglas,son :

a) tensién superficial, 6§ interfacisl,

b) 4ngulo de contacto, § sea, el realizado en el punto de
reunién de tres fases ,

c¢) trabajo de adhesibén , que es la energia desarrollada pov
unidad de superficie de dos medios que constituyen una
interface, al producir esta dltima , con el signo cambi:-
do . En otras palabras :el trabajo de adhesidén es igusl
y de signo ‘ontrario a la energf{a libre de superficie,

d) tensién de .dhesibén , que no es otra cosa que la expre-
8ién de las condiciones de equilibrio en el punto de
contacto de tres fases, conocida como ley de Harkins,§
de Young ,la que se puede expresar asi :

A=yy -7q=7,c080 (eq.4)

Los subindices indican de acuerdo a la figura N°1.
A su vez, por definicidén, el trabajo de adhesidén es :

Wa=7y +y =4 (eq.5)
1 2 1,2

en la que los subhindices,como anteriormente, sefialan : 1 y 2 los me-
dios en contacto, suponiendo como tercero el aire, y 1,2 1la nueva su-
perficie formeda. '
De las expresiones (eaq. 4 y 5), deducimos lo siguiente :

a) el mojado completo de una superficie,sélida 6 1{quida, por un 1i-

quido,se obiene cuanto menor es el valor de @ ,puesto que 2

Y4 <Y
cos @ = ] l,2. _ Fa_ _ (eq.6)
Y2 Y2
en la que el méximo de Wa se obtiene para el minimo de Yo sque es la
tegsi6n,contra el aire, de la fase que moja a la otra fase de ten-
8idén y, . .

b)sSi suponemos,ahora,una dispersién,cuya fase externa tiene la ten-
8ién Y, » 8e cumple que :

T1,2 =¥ + 7 = ¥a
Y1,20 =71 (Wa-y,) (eq.7)

la que nos dice que para ser Wa—y2 méxino . debe ser y, ,minimo . El1
descenso de Y, 8e consigue por la adicién de un cuerpo que¢ Be€



concentra en la superficie,pués en tal caso,de acuerdo a la (eq.?)
se debe proaucir un 4-°3censo de la tensién superficial del medio

¢) Podemos,ahora,podemos considerar el caso de 1z emulsificacidr
por la presencia de material finamente subd .vidido . Anteriorment: .
se ha insinuado que la erulsificacién ; en estas condiciones, se
halla en relacién con el fendémeno de mojado . En el razonamientoc
que se Bigue , la interface adquiere une importancia de tercer fa:uw
Mientras que anteriormente se pudo razonar sin referencia a la 3o-
ble superficie de la interface , shora se impone considerar 1le e-
xistencia del fendérero de mojado entre la fase externa y €l emul-*
nante, y entre la fase ir .erna y aquel Como es légico , carece *.
sentido fisico suponer como *are interna a un sélido , &, €2 ctra-
palabras : no se traeta aqui de casos de suspenaiones o

Para discutir el caso xeneral, llamemos :

79 o &1la tensidn de fase externa-fase interna.
y
id. id. id. interna-sélido,

Y1 .3
744 1d id. externa-sé6lido.,

12,3

Se supone,irplicitamente , que estas condiciones se cumplen siermp -
es decir ; que 1la distribucidén de particilas en 1la interface e«
que permite la exisiencia de la tensién ¥ 2entre i1as dos fases i
interna y la externa , como lo muestra 7< el dibujo ( fig 2).
La expresién de la tensién de adhesidn (eq.4),adaptando conven‘cat
mente los subindices :

71,3 - Y2,»3 F Y92 cos @ (eq-8)
de donde : '
Y =Y
cos @ = 122 2:2 (eq.2) ;
T 2

de la cual deducimos que la particulas quedarén rodeadas por las

fase 2 ,s91 Yo.3 Yq.3 ¥ 3€ tiene ¢ cos @ posit.,tal que O Gov
? ;

fase 1 ,si Yo.3 Yq,3 ¥ 8€ tiens : cos £ mnegat.,tal que 9 9C*
1] 14

Cuando ¥y 3= 7.3 pco8 C = 0 ,y por tanto, el polvo emuvlsgiorant.:
diatribugé de - mndo que el ecuador de las Particulas, supuesi..
enféricas, se halla n la linea tebdrica de interface En otro -
cuando cor € = | , debe ser :
= o . |

Vi,2 " Y1,3 7 V2,3 (eq.10:
que es la condicién por la cual el sélido se sumerge en uno u oir
liquido,dependiendo de los valores relativos de las tensiones er
misma ecuacidn. .
Llegamos a la siguiente conclusién : supuestas esféricas las pa:
culas de emulsionante,y dado que,entonces;la inclinacién de la i:
face con la superficie de cada una de squellas es constante ;, 1l&
de maycr poder de mojado (menor tensién con la interface),debe s=r
la externa ,pués para mantener constante la inclinacién de la int---
face con respecto a la superficie de ~=.a particula, la interface
be cer céncava hacia el lado del 1 .qu .do d2 mev.r +*ensién , § se



este Wltimo constituye la fase interna . ‘

En este 6rden de ideas , se puede admitir que la adicion de un cuer-
po que baje la tensién superficial de la fuse externa mejorard las
condiciones de emulsificacién de w. sistema.

Viscosidad de las Dispersiones y de las fases -

Como se ha adelantado, la viscosldrd ejerce un determinado papel en 1=
estabilidad de estos sistemas . La influencia es mayor en la perma-~
nencia que en la forma¢ién de los mismos . A primera vista, la expli-
cacién més sencilla parece ser le (e admitir que la viecosidad impide
la movilided,y por tanto, la coalescencia, de las part{culas 6 glébu-
los de disperso . Esta influencia es, no obstante,en ciertos casos,
muy limitada , y& que soluciones de tan elevada viscoeidad como las
que se obtienen con 50% de glicerina y 6% de goma ardbiga, en agua,nc
son capaces de emulsionar kerosene (21). Por otro lad¢,aparte de que
se debe reconocer que los Jjesbones tienen una notable capacided disper:
siva por su actividad superficial ,debemos recordar que su viscosidsa-
en soluciones diluidas,es extraordinariamente baja . :
Para juzgar sobre la estabilidad de una dispersidm deben considerars-
separrdamente las viscosidades del medio de dispersiém , y la de 1=
emuls: 6n resultante ; segin demostrd Beck (21) , la estabilidad de 'u
sistera disperso y la viscosidad ,aumentan con la subdivisién de le
fase interna , a constancia de concentracién y le viscosidad del me-
dio dispersivo.

Clasicemente, desde los tradajos de Plateau , se han considerado dos
clases de viscosided en los liquidos : viscosided interna,y viscoesidz:
interfacial . Precisamente, algunas teor{as de la emulsificacién se
apoyan en la pretendida existencia de una capa de alta viscosidad in-
terfacial,que impide la reunién de las particulas 6§ glébulos de dis-
perso (Donnan y Pickering) . La prueba direota de tal punto de viste
es diffcil, pués como Egloff y Berkman (21) hacen notar ,los cambio=
de viscosidad de un dado sietema siempre aparecen acompafindos de ceari=
bios de la magnitud superficial ,que enmascaran les causas . Parece
aceptable decir, empero ,que y4 se trate de uno u otro tipo de viscuo-
sidad , es posible estabilizar una emulsién ,6 suspensién, por la i: -
tervencién de una fuerza resistente que se oponga al desplazamiento
de las particulas de disperso ,§ bién,por la formacién de uns lémins
p%éatica que, rodeando las particulas ,impida la coalescencia de 1la-
mismas .

La urimera explicacién es vdlida, muy probablemente , para aquellos
medios de alta viscosidad interna ; la segunda,por su parte, para 1.
casos de alta viscosidad superficial . En ambos casos, la estabilids.
deberd crecer con el aumento de viscosidad , a menos, claro e=t4,de
las limitaciones apuntadas (2)

La viscosidad del medio de dispersidén y el ntimero de particulas del
disperso por unidad de volumen condicionan la correspondiente viscc-
sidad de la emulsién & suspensién . La segunda condicidén, a la qus

ha hecho mencién anteriormente, ha sido frecuentemente probada,y ti«-
ne una sencilla e innecesaria explicacién cinética . Resta considers:
la influencie que , en la viscosidad final del sistema disperso, +ti=-
ne le viscosidad del medio de dispersién . La viscosidad de la fa3e
interna tiene muy poca influencie en la viscosidad de la dispersidsn
resultuute . A este resultado demostrativo se ha llegado después <-
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los trabajos de eminentes investigadores como Einstein , Hatschek
Sibrée . Sibré- (26) ha hallado que por el uso de aceites de parafi-.
nas de muy diferentes viscosidades relativas ( 1: 38) , se obtenian
sendas emulsiones cuyas v:scosidades eran solamente en una relacién
de 1 : 1,4 .

Apoyados por las conclusiones que aquf se exponen tan brevemente,E1
tein y ,tembién, Hatschek han obtenido algunas expresiones que noso
permiten calcular la viscosidad de una emulsién ,conocidas la del
dio y una magnitud que depende del volumen de disperso :

n‘’=ne ( 1+ 2,5¢ ) (eq.112 ,Einstein).
n’= ne (—— ; ) (eq.1b ,Hatschek),
1- g

En estas ecuaciones se tiene :

n’= viscosidad de la emulsién ,

ne= i4. medio de diepersién ,

g = relacidén entre el voltmen de las particulas (Vp}
y el volumen de emulsién,Vt, : @ = Vp/Vt .

En el capftulo de la obra citada de Clayton (2) ,que trate de Visco:
dad de Emulsiones se menciona detalladamente el problema de la visce
sidad.

Taylor (27) ha hecho intervenir la viscosidad de la fase interna,ob—<
teniendo ura expresidén algo més cpmplicada que las anteriores :

n‘=ne (1 +2,5¢ nl n;%[gene ) (eq.1tc)

donde ni indica la viscosidad de la fase interna .
Ahora blén : estas ecuaciones se cumplen casi exactamente para los v
lores de ¥ préximos a 0,5 , y tanto me jor cuanto menor ea ese valc °.
Por otra parte, Beck (285 y Kremann (29) han probado experimentalmer. -
te que la viscosidad de emulsiones con hasta el 10% de disperso crs
muy poco diferente de la del medio ( agua ).

Desde puntos de vista tanto tedricos como précticos , la determinac:
de la viscosidad de dispersiones presenta Arduos problemas para res:
ver ,mostrando dificultades comparables a las que aparecen en el car:
po coloide. Efectivamente , una dispersiédn actia por via de 1la fase
dispersa y del agente emulsificante , el que, a su vez, es w coloiae.
Estos,como hace notar Clayton (2) ,presentan cierto grado de plastic’
dad en su comportamiento, y, por otro lado, a igualdad de circunsta
cias ,pueden influir otras variables en el valor presente de ls vi
cosidad (a) forma de las particulas ; b)cargas eléctricas(6) etc.)

El disperso microscédpico, pués, en el seno de una fase dispersa co’
de contribuye, a su vez , a la complicacién del sistems total en t .
forma, que "el comportamiento de una emulsién 6 suspensién,desde un
punto de vistas cuantitativo,estd lejos de ser gstisfactorio”(2). Er
otras palabras : la determinacién & el calculo de los valores do vi:-.
cosidad de las dispersiones no son absolutamente reproducibles ,con.’
derados a partir de las variables que afectan acada uno de los compc-
nentes del sistema . En la determinacién de la viscosidad se mani:’i
tan esos efectos segirn 21 dispositivo de medida utilizado . '






2) PARTE EXPERIMENTAL

Estuaio de le sedimentacidén . Técnicas que pirmiten segulr la acu.-

mulacidén (sedimentacién) de las emulsiones y suspensiones .

El conocimiento d2 una emulsién 6§ suspensién implica decterminar la 4
triducién de los glébulos 6 part{iculas en clases d¢ diferentee iater-
va%os de radios - El resultado se expresa en una cw.vg de IZistribu -
cion >

Las téonicas para ello son de lar més diversss , besada. en auy Jife
rentes principics tebéricos . For razcnos dc brevedad , oe hera a cown
tinuacidén una sucinta referencia a 2os métodos aperecidos »n = J{%-

ratura , con la respectiva cita bivliogrifica

a) contajle directo de particulas & gibbulos , mediante la ayuta 4>
microscSpio (31),6 fotograficamente, (32);')medicién de opmcidsd ,”
turbiedad .etc.,en general de comdlicado y custoso imstrumentar (33
34, 35 )operando en el espectro visible . E1l dltimo trabajo (55) sc
caracteriza ,;excepcionalmente ; por lo econdmicu de sus dispcuitive
Otros autores han operado en el infrarojo ( 36, 37, 38 ) 3 c)deter .
minacién de los valores de esedimentacidén ern funcidén del tiempo ,de 1o
que se obtieren les curvas de distribucién . E1 presente trabajo trc-
ta de este Wltima posibilidad .

Por cierto que las técnicas que operan segid el giupo c) tienen uns
limitacién : en el caso de dispersiomes relativamente finar , § sea
de didmetros del 6rden de 3 a 4 u "0 menys, el movimiento brownnicc
tiende a contrabalancear el efecto iCumulaivivo de la gravedad . En o.
gos de sietemas tales gse puede demorar afios en alcanzar el equil:
brio de sedimentacién z 6 .39 ) . En esta contingencia , se ha recv--
rrido a la ultracenirifugacibén (37) , de tal moGo que la difvsifu v
sulta despreciadle irente a la fuerza que sctde en una sole dfre-c:ér
Por otro lado , 2n vez de determinar los equilibrios de sedime.itscicw
segin la conoclda ley de Perrin :

o= RT 3 In “Kai - (eq1£\.
4/3g N(s-sq)r :

en la que :
dif. de slturas entre des capas de 12 alepa s
pavticulas por unided d2 vol.en una cuap=.
id. id. en otra cank £
distancia h de le& anterior.
radio medin de les particulad,
ac2leracién de la gravedad.
densidad del disperso,
1d wedis Ge dispersidn,
rimero de Avugadro .

= = by
¢ On
wun

-

Diomwog M

se puede recurrir a la medida de la velocidaa d2 sedimentacién , o+
medio de 1la ley de Stokes (1852) :

2 _ .
v = —2 L ésn 81/ K (CQo‘-—j)
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donde n representa la viscosidad del medio la ocual , anteriormente,
se ha representado con ne (eq. 11a911b;11c$¢

De esta (eq.13) se deduce :

r = \/’;)Z(B‘SISIT -é = K \/ x/‘t (eq 14) ,

en la que x es la distancia recorrida por la particula en el campo ds
la gravedad - Por tanto , dadas X ¥y X y se puede,muy simplemente. cul-
cular r como funcién de t .

Se debe tener muy en cuenta » segin se deduce de las ecuaciones ante.

riores, que para una dada dispersién , en un cierto tiempo, el valor

de la "acumulacidén" en diferentes capas depende de los radios medioa
de cada grupo de particulas .

51 llamamos x a la distancia recorride desde un nivel de valor cerc
se define como acumulacién Px , &l valor instanténeo de la concentrs -
cién en la capa de nivel x ( en gramos de disperso por 100 gramos de
emulsidn ). Llamamos acumulacién relativa al cociente Px/Po , donde Po
es igual al valor de la acumulacién al tiempo cero ; esto es , la con-
centracién original de la dispersién

La variacién de la acumulacién Px en el tiempo se expresa como una cur-
va de acumulacién Px = f't),

La curva de distribucién serd del tipo S = F(r) ,donde S es igual &l
porcentaje de un cierto valor de rsdio medio, Convenientementg expre-
sada; la curva de S nuede ser une curva integral, como se vera mads a-
delante .

A continuacién , se seguird una demostracidn tedrica del mecanismo de
cdlculo paera la curva S = F(r) . seglin se halla en la literatura mas
conocida (40 , 2).

Sea una capa de nivel x , esto es » & la distancis x de una de las su-
perficies limites de la dispersién »8egunla vertical Al tiempo to ,
la concentracién es la misma en todos los puntos , y 1la acumulacién
en el nivel x vale Po Al instante t ;habrgn alcanzado ese nivel un
total de particulas Px = 4G +8iendo § la cantidad cuyos radios permi..
ten una velocidad vertical Va= X/t , ¥ G la centidad cuya velocldad
es v, £ x/t ;10 que se deduce de laes ecuaciones anteriores (eq;13914)
Naturglmente » NO todas las particulas de velocidad Vg han podido 1lle-
ger al nivel x al tiempo %.

Consideremos ahora la curva de acumulacién Px = f(t) Trazando la ta:.-
gente a la misma al tiempo ¢ (fig-3) , se divide el eje de acumula:.
cién en dos segmentos tales gue :

Px = P’+ P .t ;18 que en el 1imite derivi-
dola, nos 44 :
’ 2
dPx _ 4p aPx d”Px .
2

[=7
ct
j
o+
°
ot
0
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El Area comprendida entre dos valores de r es , por tanto , igual
a la cantided de particulas entre los valores de r elegidos .

Técnicas que permiten seguir la ascumulacién Px = f£(t)_.

Segén Alexander (40) , y otros autores , entre ellos Cohan y Hacker-
man (35) , las técnicas para seguir la sedimentacién son numerosas,
pero todas adolecen de una objecién comin : largo tiempo de observa-
cién ,independientemente de la precisién rsquerida, siendo ,en conse~
cuencia ,muy fatigosas . En sintesis , consisten en seguir la marcha
de la concentracidén de un sistema disperso en funciém del tiempo ,yé
sea en forma directa 6 indirecta . Muy frecuentemente , ocuando la
densidad se puede relacionar en forma directa con la concentraciédn,se
recurre a determinar la variacién de la densidad y calcular de ella
la funeién Px = £(t) .

Las técnicas por densidad son ,en general , més exactas y refinadas
que las de concentracién , pero exigen méds atencién que estas dlti -
mas . En los casos de emulsiones 6 suspensiones industriales , como
el que , precisamente,nos ocupa , la determinacién de la concentra -
cién puede conducir a relativamente buenos resultados en el célculo
de la funcién de Px . De acuerdo a la experiencia del que escribe,
como consecuencia del presente trabajo , el cdlculo de la curva de
distribucién S = F(r) , es ,en cambio , de dudoso significado , a
menos que se adopten especiales cuidados . Existe , asimismo , un mé-
todo de exolusiva aplicacién industrial , que consiste en determinar
el volumen de dispersién acumulada en un espacio del recipiente de
sedimentacién , para diferentes intervalos de t . Como se comprende-
r4d , se presenta una dificultad insalvable sl se pretende relacionar
el volumen acumulado , de densidad desconocida , con la masa de mate-
rial disperso realmente acumulada . Un aparato especlalmeante disefia-
do para ese fin es el de Travis ( Colloid Equipment C°, Imec.)

Se puede asegurar "a priori" que , independientemente del camino se-
guido en el estudio de una dispersién por medio de curvas de acumu-
lacién , los resultados tendrén real significado si se puede prnbar
que las particulas cumplen la ley de Stokes , § sea , sl son esfe -
ras 6 si se comportan como esferas equivalentes .

En razén de la importancia , se hard una breve mencién de la biblio-
grafia concerniente a la s técnicas de densidad , no obstante que el
trabajo que se expone se refiere a medidas de acumulacién , median-
te determinaciones de concentracién . lLas técnicas que utilizan la
variacién de densidad son numerosas y se apoyan <n la idea original
de Wiegner (40) , posteriormente perfeccionada por Kelly (41), y lue-
go Stamm y Kraemer (42) , hasta que ultimamente , Beavers y colabo-
radores (43) han determinado las condiciones de minimo error compa-
tible con el método, y propuesto un disefio de ararato mejorado. Algu-~
nas variantes se deben a Goodhue y Smith (44) , para cilertos casos
especiales .,

Los d4ispositivos consisten , en general , en un vaso de amplia seccil
relativa , al cual se halla soldado un tubo semicapilar lateral ,con
une ~‘=rta inclinacién . La idea fundamental es que las variaciones
de densidad en una capa de nivel x e: el vaso de sedimentacién , pue-
den ser leidas en términos de alturas del menisco en el semicapilar
lateral ( sensibilizadas por la conveniente inclinaciédn del ®ltimo).
En algunos casos , se ha recurrido al uso de un manémetro de gran =e:n-
sibilidad , colocado en el semicupilar (45) .
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La ascumulacién puede ser calculada por expresiones del tipo :

Px = —==-B1 (Dgenb + 4) .L (eq.18)

8
81— B

en la que :

seccién del tubo de sedimentacién ,

id. del semicapilar , ‘
lectura del menisco del semicapilar ,
4ngulo de inclinacién del semicapilar .

Otros autores han utilizado expresiones adaptadas a determinados
tipos de cdlculo (46) , mediante las que se pueden estudiar las a~-
cumulaciones de dispersiones de velocidad positiva 6 negativa ,estc
es , que acumulan en la superficie libre superior del volumen suje-
to a estudio , 6 que sedimentan . El semicapilar , necesariamente ,
debe ser adaptado en posicién conveniente , y&4 en la parte alta del
tubo de sedimentacién , y4 en la parte bdaja del mismo .

oty

En cuanto a las técnicas que reducen la operacién a efectuar medidas
directas de concentracién , obteniendc de ellas la curva Px = f£(t) ,
ge debe mencionar que la idea , originariamente , se debe a Robinscon
(40) , quien la aplicdé al anélisis de suelos , siendo después per-~
feccionada por Jennings y otros (40) . Consiste en extraer muestrsas
perfodicas de la dispersién en estudio , y determinar el contenido
de disperso , referido a una c¢apa de nivel constante , para la cual
se deban considerar positivas las velocidades de acumulacién . Ia
principal objecién a hacer a tal método parz el estudio de las dis-
persiones es la inevitable deformacién del sistema , siendo presumi~
ble que la sensibilidad para las variasciones debidas a las particu-
las de radlos pequefios deba ser baja . Es de hacer notar que esa in-
fluencia se manifiesta en los perfodos medio y final de la acumule-
¢cién . Tal presuncién ha sido comprobada por los resultados del trs-
bajo que es objeto de exposicidn .

Adopecién de una técnica para estudiar la acumulacién de las disper-~
siones de cera de abejas -

No obstante la objecién citada , en el trabajo presente se ha recu-
rrido a la medida de la concentracién para estudiar la funcién de
acumulacién Px = f(t) en el caso de dispersiones de cera de abejas.
La limitacién que se presumia era de conocimiento puramente cualita-
tivo , de modo que se justifica el intento de verificar la cuantia
del efecto . Se ha utilizado un aparato de sedimentacién ( =cumula-
cién del d@mperso en la superfice superior ) que si bién no elimina
la cauea apuntada de error , permitié decidir sobre la relativa ca-
pracidad dispersive de varios emulsificantes .

Errores en el método de determinacién directa de la concentracién -

Si se supone un recipiente de sedimentacién conteniendo una disper-

sién en la que ae desea estudiar la variacidén de Px mediante la ex--

traccién perfodica de muestras , se pueden prever las siguientes

caugald de error : -

1a) cambio de la altura de las capas de sedimentacién , al retirar
los sucesivos vclimenes de muestras ,

2a) perturbacién del equilibrio de sedimentacién por la extraccidnu
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de las nismas ,

3a) imposibilidad de obtener una muestra representativa de la capa
de nivel elegido ; en general , la muestra corresponderi a un
cierto volumen del entcrno del punto en que se revira le muestrs.

El primer error tiende a desaparecer si se retiran muestras de peque-
fio volumen , utilizando , asimismo , vasos de sedimentacién de gran
diémetro en comparacidén con el volumen de”"solucién"ea estudio .

El segundo puede ser reducido sl se retira la muestra muy lentamente,
con el minimo de turbulencia , y a intervalos de tiempo que permitan
restablecer el equilibrio perturbado . E1 punto de extraccién debe s-
perfectamente fijo con respecto al resto del sistema , de modo que
las sucesivas muegstras sean siempre representativas de un mismo nivel
de dispersién . En esta forma , la Ynica perturbaci¢n es debida al
fluir del 1liquido en el momento de retirar la muestra , y no a la in-
troduccién 6 desplazamiento de algin dispositivo empleado para reti-
rar aquella .

El tercer error es incalvable . Resulta practicamente imposible otzie-
n!r la muestra de una capa fina . En todo caso , cuanto menor es el
voluwnen relativo retirado en cada muestra , tanto més cerca de 1la
concentracién de la capa de nivel x serid la concentracién media de 1:
muestra retirada .

Como consecuencia de esas limitaciones , se puede resumir en lo si-
guiente las condiciones que deberidn reunir el aparato y la técnica dr
extraccién para disminuir los errores :

a) suficientemente grande volumen de dispersiénm , y didmetro grande
del vaso de sedimentacién con relaciédn a aquel ,

b) punto de extracién de muestras fijo con respecto al volumen de lu
dispersién ,

cg volimenes de muestra,pequefios ,

d) extraccién de muestra,lenta .

Aparato disefiado -

En base a las conclusiones anteriores , se ha construido un aparato
de ecumulacién constitufdo por un vaso de vidrio de seccién circulsr
y fondo plano , abierto en su parte superior , sl que se ha provisito
de una tapa y de un sifdén de drenage,para el retiro de muestras,en
forma de U ,con una ramg externa y otra i..terna . La altura del vaso
es de 28,5 cm y el didmetro ,15,4 cm. (fig.4) . En un costado se ha-
1la un tubo corto en el que se ha cementado el sifén . El extremo in--
terno de este Wltimo se encuentra a 18,8 cm del fondo del vaso de se-
dimentacién ,siendo la relacién de las ramas tal ,que permite un go-
teo de 2 gotas de dispersién por segundo ( unos 2 gramos en 5 seg.).
Un cierre a goma y pinza de Mohr permite detener el funcionamiento
del sifén . La tapa se ha construfido en madera , realizéndose un cie-~
rre practicamente hermético mediante una cubierta interior de goma y
corcho conglomerado .

La capacidad del sifén ( semicapilar de sprox. 1 mm de & ) , incluzo
el cierre de goma y pinza , se deterrind por celibracidn segin los
métodos habituales , al objeto de una correccién de las medidas que
luego se indicard . '

Un tubo acodado de vidrio atravesabas la tapa en la parte céntrica. I
objeto es realizar la comunicacién, mediante un tubo adicional de gz~
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ma , con un frasco intermediario semilleno con agua , con objeto de
reducir la evaporacién que necesariamente se produce desde el vaso de
sedimentacién .

La capacidad del vaso de sedimentacién hasta el nivel del picon inter-
no del sifén es de 3412 cm’, habf{endose adoptado un nivel , después
de algunos ensayos preliminares , de 4 mm por encima de aquel punto
mencionado ; esto es : x = 19,2 em .,

Con este aparato se ha efectuado el estudio de la acumulacién de dis-
pevsicnes de cera de abejas , utilizando como medios dispersivos so-
luciones de Jabones alcalinoe .

Las muestras retiradas consistian en unos 2 gr cada vez , lo que per-
mitia , dadas las concentraciones de aquellas , obtener un extracto
seco con un error relativo pequefio , y con una variacién de nivel in-
ferior a 0,01 cm por cada muestra . El andlisis de estas se realizatz
por desecacién , colocando la muestra en pesa-filtro ,y este en estu-
fa , a 110°C , por 2 1/2 h , Estas condiciones fueron elegidas des-
pués de ensayos que las mostraron.como convenientes .

Termostatizacién del dispositivo -

Se ha recurrido a termostatizar a 20°%t 0,6 , utilizando ,como se indi-
card , una atmésfera de aire acondicionado cuyas méximas oscilacione:
aon de unos 5°C (18°-23¢) ., El vaso de sedimentacién se colocéd dentroc
de otro,metdlico, con una capacidad de unos 8 iitros , y de este modc
se aprovecho la inercia térmica de los 1l{quidos para mantener una ten-~
peratura practicamente constante dentro de limites muy estrechos .

La tabla N°1 muestra un conjunto de observaciones ,efectuadas durante-
un ensayo preliminar , mediante termémetros convenientemente coloca-
dos

TABLA No 1
Horas temp.del temp. del temp.del
ambiente cond. agua del termost. veso de sea.

o 19,9¢¢ 19,7%¢c 20,0°c

1 19,9 19,7 20,0

3 19,5 19,8 20,0

4 20’0 19'9 20,0

5 20,3 20,0 20,0

7 20,5 20,1 20,0

8 20,7 20,2 20,C

9 20,7 20,3 20,1
11 20,3 20,1 20,1
16 20,0 20,0 20,1
22 18,5 19,5 20,0
25 19,0 19,6 19,9
28 20,3 19,8 19,9
29 20,9 20,0 19,9
32 21,7 20,4 20,1
46 18,3 19,5 19,9

Las mAximas diferencias del ambiente pueden llegar a ser,como ze ir-
dic6, de unos 5 °C ,y esto entre invierno y verano .El trabajo que =+«
somete a consideracién fué realizado durante el inviernc ,y las dif--
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rencias no alcanzaron a ser mayores de 2 4 3 °C ,
Cdlculo de la concentracién de les muestras -

La extraccién d: la muestra por el camino indicado estd sujeta a un
cierto y determinado error , como es la cantidad de muestra conteuni-
da en el sifén , cuya concentracién es igual a la de la muestra an-
terior ,salvo un indeterminado efecto de difusidn , que modifice 1=
concentracién en la regién extrema interna de la dispersién conten.-
da en el sifén . Se ha realizado un cdlculo correctivo para el voi: -
nen de dispersién contenido dentro del gifén ,pero despreciando co:
pequefio el efecto de difusién citado .

2ara corregir las determinaciones de ese error se ha determinade 1le&
capacidad del sifén , antes de ser montado en el vaso de sedimenj:-
cién . La capacidad ,por triplicado ,resulté ser de v = 0,54 cn’ ,
valor que incluye la capacidad del sifén,propiamente dicho, y ¢«
cierre a goma y pinza .

Por otro lado , se impone deducir la concentracién de los jabones =&l
calinos de la concentracién total determinada por desecacién , y
siendo nulo, practicamente , como es ,el fenémeno de sedimentacidén
de las soluciones jabonosas , la correccién puede ser realizadas sub:-
trayendo la concentracién de jabén de la concentracién total ,como’
8i fuese una constante . En base a estas consideraciones ,se ha uti-
lizado 1la siguiente expresién rara el cdleculo de la concentracién

de cada muestra :

G - o
0, = —pTyaste.na 100 = 3 (eq.19)
en la que :
C.= concentracién de cera en la muestra,
G" = gr de residuo por desecacién de la misnma,
M = gr de muestra extrafdos ,
pa = pesc especifico de la muestra anterior ,
Ca = concentracién anterior
Cji = concentracién de jabén en el uedio de disper-

Bién .

Teniendo en cuenta que V¢ =8 pequefio (1/4) respecto de M , y que -
varfia poco entre los limites de concentracién usados , no parece ...
cesario determinar el valor de pa cada vez , sino que es suficient:
utilizar el valor determinado inicialmente para cada Gispersién &
bién ,el del agua , pués ,como se verd , los datos experimentalse d-
los pesos espec{ficos de las dispersiones estudiadas difieren noce
de 1,000 , a 20°C .

Taras , Pesadas ,etc, -

Estas operaciones se han efectuado medlante el empleo de una balaric:.
anal{tica Ainsworth , de alta sensitilidad ,con jinetillo de 0,5 c::
con 1o cual se podfan realizar lecturas de un l{mite de 0,01005 gr
Por razones obviaas , las muestras se¢ han pesado al 0,001 gr ,emple--
dndose el mAximo de sensibiliidad en la expresién de las pesadas de
los residuos secos , 6 sea, * 0,00005 gr .

Las determinaciones de densidad se han realizado mediante el emvlec




de picnémetros calidbrados a 20°C , 25 cm’ de capacidad .

Determinacién de las concentraciones de cera de abejas’ . Clase y cci-
centracidn de jabones emulsificantes -

Razones completumente ea pecieles ; y que no viene al caso enunclar.
indujeron a ver que efecto de estabilizacién se podia obtener en el
caso de dispersiones de sera de sbejas cuando se utilizaban jabone=
sédicos comerciales . La incapacidad de asegurar la reproducibilidc:d
de esas substancias para sacar ccnclusiones generales , llevaron 2=
la neceasidad de utilizar especies definidas , y para ello se recurri!
al uso de oleato de sodio . Posteriormente , y con fines comparati-
vos , se estudid también el oleato de potasio . E1l trabajo que se
expone se refimre a dispersiones preparadas con los mencionados oles-
tos alcalinos , en concentraciémn 0,4-0,8% , con 0,2-0,6 % de cera .
Pruebas previas mostraron gue esas concentraciones de jabones son =
ficientes para obtener buenos efectos emulsificantes , como, por ot~
parte , se ha consignado frecuentemente en la literatura . Era de
esperar que ese efecto mostrara algunas relaciones con la concentr:.
cién del agente , como se pudo demostrar ,y que , posiblemente, la
eficacia de uno y otro jabdn para ese fin no fuese la misma .

"Standardizacién" de las substancias empleades -

Las razones apuntadas obligaron a tratar de expresar los resultados
en términos de especies razonablemente puras .
a)Preparacién de los oleatos de sodio y potasio : Se prepara-
ron a partir de acido o CL aTO0 aum ,sTguIendo yaproximada-
mente, las indicaciones de Harkins y Beeman (47) . El1 Acido oléico
se puso en solucién alcohélica , y se neutralizé con el respectivo
dlcall . La solucién fué concentrada ,recuperando el alcohol ,y lue-
go se obtuvo la sal por evaporacién a 25-30°C .
Para preparar las dispersiones se procedid a disuvliver los oleatos er
agua destilada , sin empleo de calor, de modo de obtener soluciones
madres concentradas (15-25%) . Estas soluclones madres se guardaron
en frascos bién cerrados , utilizéndose una parte de las mismas parr
preparar la dispersién requerida, en el momento oportuno .
b)Purificacién de la cera de abejas : Se ha utilizado cera de
procedencia conocida,que , no obstante ,se sometié a las especificsa--
ciones de la "Pharmacopoeia of the Unites States, 11th Revision"
Los datos determinados fueron :

Punto de fusién : 62,9°C

peso especifico : 0,961 4 15,6°C

No de saponificacidén: 96,1 mgr OHK/gr

N°o de acidez s 18,0-17,9 mgr (HEK/gr
No de ésteres : 76,0 mgr OHK/gr
Razon Noest./N°ac. : 4,2 ’

%ue concordaron perfectamente con 1o exigido a una cer a pura de &.
ejas . '

De la fraccién de la que se obtuvo la muestra se separaron unos 450
gr , pare ser ulleriormente purificaedos , por el siguicute procedimi-
ento ,ccn objeto de eliminar restos de materiales solubles (mieli,et:
que acompafian & la cera y no son evidenciados por el andlisis,dada
su pequefia proporcién
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la cera se fundié a bafio-marfia a 70°C ,agitédndola con e. doble de
su peso de agua destilada a igual temperatura , mediante una hélic.
agitadora . La dispersidén se dejé enfriar , retirando a continuacién
el agua , por filtracién . E1 proceso se repitié 3 veces . Se siguil
un lavado endlogo con solucién de CO3Na2 al 1% ; pero en este casc ,
como la cera emulsionada no es posible separarla como anteriormente,
se neutralizé cuidadosamente con 4cido acético , a la fenolftaleina,
y se procedié a une serie de lavedos finales con agua destilada ,en
la misma forma como se ha mencionado ., .Finalmente, l10s pequefios tro--
zog de cera obtenidos se secaron por > h , en estufa , a 110°C .

Dispositivo y técnica para preparar las emulsiones -

Se ha utilizado un sgitador convencional de unidad motor-hélice ,1/C
HP . Le hélice es de 2,8 cm de didmetro , a 3 palas , de 45° de in-

clinacién , girando a razén de 1650 RPM en el aire . .

La s dispersiones se obtenfan en dos etapas : a) concentradc ; y )

dilucién del concentrado a 5,000 + 0,010 kgr .

a) la cantidad de cera necesaria para cada dispersién se colocaba
en un recipiente de metal inoxidable de 1 1t de capacidad , fundién-
dola a 70°C al bafio-maria . Separadamente se preparaba una solucién
con 150 gr de agua y la cantidad necesaria d+ solucién madre de ju-
b46n para obtener la concentracidén final prevista , y se calentaba a
70°C . Esta solucién se agregaba a la parte de cera fundida , y se
ponian a le accién del agitador por el tiempo necesario para que 1a
temperatura bajare a 55°C , es decir , suficientemente por debajo de
la temperatura de fusién de la ceras .

b) la dilucién final se hacia en recipientes de metal inoxidable ,ad-
8 1t de capacidad , a 5,000 £ 0,010 kgr , como yA estd indiecado ,
cuidando que todo el concentrado se incorporase a la solucién fin-l.

La cera y la solucién madre de jabdén se pesaban ®n una balanza al
0,005 gr . La solucién madre era controlads ,frecuentemente , por el
método de extracto seco , para asegurarse de la concentracién . En
estas circunstancias , la carbonatacién se evitaba , durante la dez~-
cacién del residuo , colocando el pesa-filtro , en ls estufa , cu-
bierto por una tapa de goma munida de una pegueiia tramps de cul =od.-
da . Esta precaucién no se na efecvuado para los extractos de la:z
muestras de dispersiones , pués se ha considerado muy pequeiio 21 e¥c.-
to del C02 del aire , y ,ademés, de magnitud constante, dado gue 1i:
acumulacién del jabén , como se ha demostrado experimentalmente |,
nula .

DETERMINACION DE LAS CURVAS DE ACUMULACION PARA DIVERSAS CONCENTR.-
CIONES DE CERA Y OLEATOS DE SODIO Y POTASIC -

A continuacién se d4n las Tablas con los datos experimentsles ob*..ii-
dos para diferentes dispersiones de cera , con 1l-s que se ha prepsr
do el material grédfico que se acompafila . Inicislmente , gse determinf
el efecto de acumulacidén en dos soluciones de los oleatoa empleudcc,
verificandose el resultado mencionado anteriormente . E1 resultzio
de acumulacién nula debe ser limitado a la sensibilidad del mévodo
por supuesto , v en ningin caso significa que para dispositivos Ze
otrs natursleza ( en campos de mayor aceleracién que el de la greve-
dad , por ej o), pueda ser ,igualmente , despreciable la seiine. *s-
cién de estzs soluciones coloidales .
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TAELA No 2
Solucién ae Oleato de Sodio en concentracién 0,500%
Molaridad : 0,0164 Peso egpecifico : 1,001 (200°C)
tiempo en h conc.0leato Na,%
0 0,496
20 0,504
30 0,499
50 0,506
60 0,502
180 0,505
TABLA No 3
Solucién de Oleato de Potasio en concentracién 0,500%
Molaridad : 0,0155 Teso egspecifico : 1,001 (209°C)
tiempo en h conc.0leato X,%
. 0 0,480
20 0,487
40 0,480
80 0,484

Las Tablas gue siguen corresponden exclusivamente a observaciones
efectuadas sobre w.spersiones de cera a diferentes concentraciones.

TABLA N¢ 4

Cera : 0,626 ¢ . Oleato de Sodio : 0,400 % . Molaridad : O,c*"
Peso especifico : 0.998 (200°C)

tiempo en h Cp+Cy,% Cpo%
0 1,026 0,626

10 1,062 0,662
20 1,076 0,676
30 1,087 0,657
40 1,092 0,692
50 1,094 0,694
60 1,104 0,704
80 1,109 0,709
100 1,110 0,710

170 1,070 0,670
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TABLA N° 5

Cera : 0,440%, Oleato de Sodio : 0,500%. Molarided : 0,019¢€
Peso especifico : 0,999 (20°C)

tiempo en h Cp+Cie% Cpo%
0 1,040 0,440

10 1,052 0,452

20 1,064 0,464

20 1,068 0,468

70 1,084 0,484

80 1,073 0,479
160 1,040 0,440

TABLA N¢ 6

Cera : 0,324%, Oleato de Sodio : 0,700%. Molaridad : 0,0228
Pego especi{fico : 1,001 (z0°C)

tiempo en h Cp+CJ,% Cp,%
0 1,021 0,321

10 1,037 0,337

20 1,041 0,331

40 1,055 0,355

60 1,068 0,368

70 1,068 0,368

80 1,058 0,358
150 1,041 0,341

TABLA Ne 7

Cers : 0,246% . Cleatc de Sodic : 0,800%.Molsridad : 0,0261
Peso espec{fico : 1,001

tiempo en h Cy+Cj,% Cr,%
0 1,047 0,247
10 1,049 0,249
20 1,054 C,254
30 1,062 0,262
40 1,0€1 0,261
50 1,065 C,265
60 1,059 0,259
70 1,056 0,256
90 1,039 0,239

210 1,030 0,230
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Tabla N° 11 (cont.)

tiempo en . Cr+Cj,% Cr;%
0 1,094 0,294

20 1,095 0;295

30 1,100 0.300

40 1,105 0,305

50 1.113 0,313

70 1,113 0:313

90 1,105 0,305
140 1,086 0,286

Cdlculc de la constante K (eq.14) =

Para el cdlculo de la constante K,y , por consiguiente, el de r ,
hace falta conocer la viscosidad del medio de dispersisn , segin la
expresién (eq.14) . Por viscosidad del medio de disper=idén debemos
entender , a juicio del que escribe ., la viccoeided n’ds la disper-
8ién misma , y no la ne , de la fase externa , puesto oue la veloci .
dad de les particulas en el sistema depende del conjunto de resis
tencias que se oponen al desplazam.ento vertical de aquellas - En
otras palabras : los choques entre particulas ,independiientemente
de la resistencia viscosa del medic , crean una fuer:i:. resistente
que , en primera aproximacién ;creemce que puede ser considerada uii.-
fuerza que se suma a la viscosidad propia del medio de dispersiodn,
siéndo de igual naturaleza . Por les raezones apurtadas con anterio
ridad , se ha omitido la determineciémn directa de los valores &= It
viscosidad , adoptédndose un procedimiento de cAlculo ; en base a 1::
férmule de Einstein (eq.11a} , y apoydndcnos en los argumentos ya
dados scobre le aplicabilidad de la misma , cuyas condiciones se cui
Plen en el ocaso en estudio . For stro lado , los valores de ne hsn
sldo tomados de las Tablas , de acuerdo a la molsridad de cads ol
cién jabonosa usada (48) Como se puede ver ,consultando esa intcor
macién , los valores a 20°C de la viscosidad de diferentes olantc:
entre ellos los de X y Na ;difieren muy poco del valor del =gun v
ra,para molaridades bajas ;, y peor otra parte , ei conjunto de datcs
muestra muy poca divergencia pare las distint.3 especies . Segun
Bircumshaw , en el caso del oleeto de potasio ; ne = 0,0100% peises
(M= 0,01) ,y ne= 0,0124 (M= 0,0%32) , a 20°C . Similarmente ;valore.
préximos se encuentran para el cleato de sodic . X' como se dijc
casi iguales el del agua pura a 20°C ( n= Q;01001). Esto ha justii:
cado el cdlculo total de las viscosidades . sin recurrir a la deter
ninacién de las mismas . Las viscosidades asi calculadas se han ew-
pleado en la determinacié» del velor de K .

Hemos supuesto ,asim!smc , que l1la densidad de todos los sistemas e
tudisdos era la misma , iguai a 1,000 ; lo cual estd sensiblemente
de acuerdo con los valores experimentales que se muestran en las Tu:
blas 4 & 11 . Esto nos he facilitado los cdlculos , sin desviar ex-
traordinarismente los resultados ;, los cuales conservan , de este
nodo ,su caracter comparativo .




La tabla que sigue reune los valores calculados para K , por medio

de la (eq.14) , a partir de los de n’, para las diferentes dispsr

siones de cera , utilizandoc los datcs de n, en la expresidn de Eir.
stein (ey.'1a). Se ha observado que la viscosidad calculsda por e=

ta dltima introduce una correccién muy pequefia en el valor de

ne obtenido de las tablas ;, y gue ,por tanto ;)os valores de K di-

fieren rmy poco entre sf , para las 8 dis§7§siones estudiadas , es--

tendo todos préximos al promedio 0,%796 c2/2. g=1/2 .
TABLA N¢ 12

Disp. de la g n’ K .200C

Tabla No : pbfﬂlg e3/2.g-1/2
4 0,0Ce3 0,01168 00,3805
5 0. 0044 0.01162 0.3796
6 0,003z 0.01159 04,3790
7 0.0025 0.01156 0,3786
8 0,0069 0,01170 0,3808
9 0,0049 0;01164 0,3799
10 0.0040 0.01161 0,5794
11 0,CC29 0,01158 0,3789

Cdlculo de r parz cada dispersién estudiada .-

Dadas las rzzones santeriormente expuestas , y el valor de instalx
cién x = 19,2 cm , los de r se obtienen para t , en segundos , en
la expresién siguiente , derivada de la(eq.14) :

log r = log K + 0,64165 -1/2 log t
3/2 A

6 ,81 tomamos una nueva tolersncia , esto es, K = 0.3796 c 0B ;
entonces :

log v = 0,22098 + 1/2 colog ¢ s Que &5 1ix
axpresién que hemos usado.
El método grafico de Svedberg (49,40) , del que ya se ha hecho mer
cibén , se apiicé en la forma que sigue :
Para valores de t (10,20,30, horas ,etc,) en segundos , se trazaron
las tangentes a 1las curvas de acumulacién , suponiendc cada punto
de las mismes comprendido en un segmento recto de 15 mm , La perpe: -
dicular por el punto medio de ese segmento se la ccnsideré ,fpor
tanto, perpendicular a la curva respectiva en ese punto . Pera re-s
lizar esto se construy$ una escuadra transparente que convierz 4 &>
gujeros de 1/3 mm ,ordenados segin una T ,cuyo trazo horizonial il
de 15 mm . En el punto medio de este trazo se marcéd uno de los sasgu-
jeros ,que se hacfa coincidir con el punto de operacidén de la cur..
va de acumulecién . E1 agujero del trazo vertical daba la direczié::
de la perpendicular,dela cual era fdcil decidir le de la tangente
mediante 1la construccién habitual . Se ha hallado que este artif:.
cio es tan c¢émodo y répido como el del espejo ; el ajuste de los
puntos pertorados sobre los de la curva se facilitaban mediante 1o






Tebla N° 1% (cont.)

46,9-50,6 2,9 6,9 5,0 131 2.5 5,8 5,8 6.0
50,5 6=55,5 3.5 597 5,0 8;3 31 5,8 7,4 4,6
5595-62;0 257 597 25 5,0 4;0 3:4 -5,2 590
62;0‘-71’6 5’3 4'2 5'5 - 492 i 3:-2 2‘;8

CONCLUSIONES (Discusién de los Resultados obtenidos) .

El estudio de las curvas S = F(r) , as{ como el de la Tabla N013,ir -
dican que los resultados consignados por nosotrus en el presente
trabajo deben ser considerados como inverosfmilers . Esta afirmacidén
se confirma al mencionar que la observacidén bajo el micvoscédpio &=
las dispersiones ta“uladas no coincide con los resultados consigne
doc en la misma Tabla N°13 . La objecidén inmeaiata =8 la sizuiente
Los didmetros (2r) calculados a partir de las medidas de scumulacién
son encrmerente mayores que los observadoa directamente .
Por otro lado , lia mayorfia de lcs autores menciona cgue los valores 3¢
r para muchas subetanciass en dispersién deben eer de pocoe micrones,
de tal modo que los resultados aparecen tamhién ,por este cotejo ,
sujetos al julcio que se ha emitido anteriormente
Las figurss 13 y 14 muestran aspectos de una dispersién de cera de
igual procedencia de la empleada por nosotroa- en nuestres experien
rias , que contiene 0,5% de cera y 0,4% de oleato de potasio , pre-
parada por el mismo camino y4 indicado , 6 sea ,o0orresvondiendo annr
gran eproximacién a la dispersién de ia Tabla N°8 ., Como se vé ,
niendo 2x <uenta vl velor de una divisién del reticulo fotografiadic
en aguellas ( 2 w ) , la mayoria de las particulas mide 4=6 u , lc
gue significe didmetros 10-12 veces me:.ores que los obtenidos por el
célculo €. lce puntos d2 mayor frecuencia . Asimismo,la observacién
directa no ha mostrado didmetros mayores de 1520 u , y esto excen-
cionalmente , en todos lcs casos observados . Esto confirme nuevum~r
te €l juicio anterior .
Tal aserto no significse , sin embargo ,que el método seguido ,por =i
mismo ; no sea practicable para conducir a mejores resnltedos . E:v
efecto : como vé se indicéd , pocas de las curvas muestran mAximosz -
AS/Ar , y atn aquellas que , aparentemente , lo han slcanzadv ,
diera ser que presentaran valores mayores de ordenada para radio:
irferiores a 30u . En puridad , los puntos angulosos 6 extremos 3Ic
las curvas no pueden aser considerados méximos nesta %anto nc ee ali-
zeren valores de 2. S/~ r y de r simultédneamente préximos a cerc

Si se obgervan las curvas de acumulacién , se pueds ver que una e .
llegadas al valor méximo de Px , aquellas tienden a bajar de valcr
1o gne significa gue después de un tiempo determinado , la concer -
tracifén a la altura del nivel x disminuye . Este comportamisnto *:
ne une explicacién que creemos fehaciente : en el méximo valor 4de :
ro participan todas las particulas que hanrn llegado en instantes sua-
sivos al nivel x ., Esto es : a cada instante % la concentracién 2o
la suma de incrementos negativos y positivos = Antes del méximo Ae
Px , los positives influyen més que los negativos ; y degpués desl
méximo , los decrementos influyen mées gue loa Incrementos positive.







30

una explicacidén eficaz por ese camino . Las tolerancims que nos
hemos permitido en el céleulo , por otro lado , no influyen en zér
del 3% en los resultados . Beavers y colaboradores han explicado

la influencia de la densidad que aparentemente tienen las partfcu-
las en un medio dado , sobre la validez de la ecuacién de Stokes
para particulas en ese mismo medio (4%) . Tampoco creemos que sea
tel explicacién aplicable a nuestro caso .

En definitiva : a) el dispositivo que se ha empleado no puede sev
recomendado para el célculo de radios de particulas en dispersién;
mediante su uso se puede obtener unsa informacién cualitativa , & ,
en el mejor de los casos , semicuantitativa , del efecto emulsic -
nante debido a la variacién de concentracién ; b)parece muy poco
probable la posibilidad de mejoras en ese sentido , en tanto se rc-
curra a la extraccidén de muestras para seguir la sedimentacién ,y
no se realice un limite meto en el nivel de sedimentacién elegidc ;
¢) pese 2 los inconvenientes apuntados , se ha podido encontrar ur.
analogf{e entre nuestros resultados y los consignados en la litera-
tura para el caso de dispersiones en solucién acuosa de olestc de
potasio .

Para finalizar , se haréd una breve mencién de la reproducibilidsd
de los resultados . Ninguno de ellos es consecuencia de més de unc
determinacibnu , pero el érden que se observa en la esucesidn de 1o~
puntos experimentales de cada curva nos indicéd que estos dltimos
podian ser considerados como fehacientes , esto es ,yae cada puntc
determinado ratiiicaba el anterior y el siguiente . En otras pala-
bras : el fendmero se acumulacién de varias muestras de una misnz
dispersién dar{an curvas sensiblemente superponibles , a igusldad
de todas las circunstancias . Si , en cambio , las concentreciones.
determinadas hubiesen aparecido segin curvas de formas complicals: .
tal presuncién de verosimilitud no se hubiesu podid> aceptar . De. -
de un riguroso punto de vista ested{stico , el camino seguido »mi-
nora el significedo de 1los resultados , porque no oermite dar un.
idea precisa de la reproducikilidad de los mismos . Las —azones .
ra tal proceder , por otro lado , son obvias : lo tedioso del né-
todo elegido , y el interés de obtener datos comrarativos dentr. -
un tolerable 1l{iite de instrumental .
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