
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Obtención de curvas de
distribución de partículas de cera

de abejas en suspensión en función
de los radios

Alvarez Herrero, Ramón

1942

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Química
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Alvarez Herrero, Ramón. (1942). Obtención de curvas de distribución de partículas de cera de
abejas en suspensión en función de los radios. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.
Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0278_AlvarezHerrero.pdf

Cita tipo Chicago:
Alvarez Herrero, Ramón. "Obtención de curvas de distribución de partículas de cera de abejas en
suspensión en función de los radios". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1942.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0278_AlvarezHerrero.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0278_AlvarezHerrero.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0278_AlvarezHerrero.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


TRABAJO DE TESIS PARA OPTAR AL
TITULO DE DCCTOR EN QUIMICA

?.3"K°ÉÏ3; 3 o perteneciente
o O É Ei al ox-alunno

RAMON ALVAREZ HEBRERO

Introducción - E1 trabajo que se presenta a continuación ha
sido realizado de acuerdo al plan de tesis

elevado ante el Sr. Decano de la F.C.E.F.No ,y aprobado en
su oportunidad, con el objeto de optar al título de doctor
en Química o
El autor quiere dejar constancia de su agradecimiento al Sra
Prof. D. Carlos Ee Prelat por las eficaces indicaciones reci­
bidas y por la lectura y eugesticnes hechas sobre el original
del trabajo o
Asimismo , hace presente su agradecimiento muy Intimo a los
Sra. Constante Klein y J. Mazar Barnett por la ayuda en la
parte fotomicrográfica y en la copia fotográfica de los di­
bujoa y curvas que acompañana la presente contribución o

RamónAlvarez ¿enero .
¿(A M70 /7/(¿_

278



PLAN DE TESIS PARA OPTAR
AL TITULO DE DOCTOR EN QUIMICA

¡g n PERTENECIENTE
Eé-oy3 " al ex-alumno

RAMON ALVAREZ HERRERO e

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 1a distribución
de particulas en las suspensiones y emulsiones .

II)- Adopción de una técnica que permita seguir la acumulación 6
sedimentación de suspensiones de cera en una determinada zo­
na del sistema o

III)-E1ección de las concentraciones de cera y agentes estabili­
zantes,con preferencia jabones sódieos y potásicos,neceeeriae
para obtener los sistemas o

IV) -Normalización ("standardización") de las substancias emplea­
das o

V) - Determinación de curvas de acumulación por la técnica elegi­
da .

VI)- Determinación de las curvas de distribución de particulas
de cera de cada dispersión en función de los radios, por a­
plicación de la ley de Stokes y del método gráfico de Sved­
berg o --aooo--­
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'disperso ; 3)tensión interfacial ;

1) IARTE TECRlCA .

Considerggïgnáñ Generales gpbre los Sistemas Dispersos Microscó­picob.íRehgg n'geïla bibliografia particular.
Un sistema disperso microscópico puede ser obtenido por dos cnm14
nos : a)desintegración de la substancia a dispersar en el seno de
la fase externa 6 medio, y , b)condensación de aquella hasta que
los conglomerados alcancen dimensiones microscópicas (unos 0,5 u):
Este último procedimiento es particularmente aplicable al caso de
los sistemas coloidales,en tanto que el primero,que produce suspaá
siones relativamente más groseras,tiene utilidad en el terreno dc
la industria o de aplicación farmacéutica.
La estabilidad de los sistemas dis ersos depende de numerosos facu
tores : 1)viscosidad del medio ; 2 tamaño de las particulas del

4)adsorción de cargas electric
en la interface ; 5)diferencia de densidades entre la fase dismer—
sa y la externa . El tamaño de las particilas interviene doblemen­
te comofactor de estabilización : a menorradio de ellas,la velo­
cidad de sedimentación es menor,según la ley de Stokes (1852),y _
por otro lado,crece la influencia del movimientobrownniano,que se
opone al efecto de sedimentación . Se¿ún Sumner (1)un factor imán?»
tante en la estabilidad de una dispersión lo constituye la vefcz '
la misma.
No se conoce una expresión cuantitativa que relacione en forma dt»
pendiente aquellas variables,pero si se puede vincular el comportzv
miento de los sistemas dispersos a1 conocimiento cualitativo de Cn‘
da una de ellas.
Un aspecto importante del estudio sobre emulsiones y suspensionca
es la formulación de teorias generales que expliquen la influencív
de cada uno de los factores citados . El problema,enfccado desde
diferentes án los ha conducido a teorias particulares, comoClaym
ton menciona 2). Se puede adelantar,como concepto genera1,lo si­
guiente z alta viscosidad del medio,baja tensión interfacial,pequs
ño radio mediode las particulas,una cierta concentración iónica
óptima,reducida ó nul- diferencia de densidades, favorecen la es­
tabilidad de los sistemas dispersos.
La estabilidad de una dispersión puede ser mejorada mediante la :w
dición de los llamados agentes emulsionantes,los cuales,por regla
general,son substancias que bajan la tensión superficial del medi
dispersiva . Precisamente,e1 punto de ataque de la mayoria de las
teorias lo ha constituido la relación entre los fenómenosde adsc;
ción que se producen en la superficie de separación de dos medios,
el externo y el disperso,y el descenso de la tensión superficial
del primero de ellos. En lo que a esto último se refiere, no eïitf
duda de que la capacidad dispersiva crece con la re*ucción de 19
tensión interfacial . Esta observación ha dado origen a la llanzd'
teoria de la tensión superficia1,y a admitir la existencin de u;a
lámina ó"film" en la interface ,a cuyas ropiedades viscoides ac
deberian,en ciertos casos,según Donnan(2 las de las emulsioneñ
dispersiones. A1gunos autores,por otra parte,han hecho coincidé:
la existencia de esa lámina interfacial y los fenómenosde adnrcif



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

Conce tos modernos de los fenómenos de interface o
' És pos b e preparar emulsiones de aceites en agua mediante la adi­

ción de OHNa,uotros álcalis, y se ha demostrado que la facilidad
de emulsificación crece con la acidez del aceite empleado,ó,lo que
es equivalente,con la concentración de jabón formado e Las solucio­
nes jabonosas,como sabemos,tienen menor tensión superficial que el
agua pura . Resulta,asi, lógico,relacionar 1a tensión superficial
con el poder emulsionanta . Según han demostrado, en diferentes opor­
tunidades Donnan(2),Mayer, Schiffer y Terroine (4),y Dubrissay y
Picard (55,el poder emulsificante de los ácidos de la serie gra­
sa crece con el aumento del peso molecular,simultáneamente con el
descenso de la tensión superficial del agua y 1a aparición de las
propiedades altamente coloides de las sales alcalinas de los mis­
mos en solución acuosa° El ácido heptilico es el primer término de
la serie que muestra esa coincidencia o En el caso de las soluciones
jabonosas se ha llegado a la conclusión (Hauser,6)de que las molér
culas de jabón se orientan en la interface, erpendicularmente,estin«
do el extremo polar en la fase externa(agua para el caso dmlas e»
mulsiones del tipo "aceite en agua".Las emulsiones inversas, "agua
en aceite"responden a un tipo estructural semejante,poseyendo el gru­
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)o
En todos esos casos se ha podido comprobar la validez de la ecuación
de la isoterma de adsorción de Gibbs,por lo menos en su sentido cua­litativo :

- .2. .21
M = RT dc (eqo1)

en la que dy/dc es el coeficiente de variación de la tensión superw
ficial con la concentración,y Mla masa adsorbidao
Por su parte,Adam (6) ha demostrado que en toda superficie que cum­
ple la isoterma de adsorción de Gibbs se verifica que z

í . 12 = const.T (eq.2) ,
ó sea : el producto de la tensión superficial por la superficie es
constante,isotermicamente; el valor del producto,por tanto,depende
de la temperatura . Esta ecuación resume la cinética de las super­
ficies,siendo de observar que la forma de la mismaes similar a la
de la ecuación general de los gases . Las superficies manifiestan po­
sibilidades de trabajo en un espacio de dos dimensiones,en forma e­
quivalente a comolos gases lo realizan en el espacio de tres o
Una capa ó lámina limite debe ser considerada comodos superficies
adosadas, en cada una de las cuales se manifiestan sendos trabajos,.
ó sea,que en ambas,en general,el producto y o l2 tiene diferentes
valores,dependiendo de la naturaleza de cada lado de aquella o La
constante de la ecuación anterior no debe,pués,ser considerada como
universal, a la inversa de lo que sucede en el caso de los gases.





dos,de naturaleza sólida y de muyheterogéneas estructuras quimicrsz
De esta última posibilidad de emulsificación se conocen muchosejem­
plos,como brevemente se resumirao Debemospensar,entonces,que una
hipótesis de 1a emulsificación basada en argumentos puramente quimi­
cos (por ejemplo : el grupo polar soluble en agua¡y el resto de 1a
cadena soluble en el medio no acuoso)implica una limitación,porque
se requeriría reapetar la naturaleza química del emulsionanante en GP
da caso particular,respondiendo,al mismotiemp09a las premisas de una
teoria general oParece poco probable? a primera vieta,qne esto pue­
da ser alcanzado . Si se prescirde, en cambio ,de aspectos quimicos,
ó sea, si se renuncia a explicar comoactúa especificamente cada a­
gente,puede llegarse a una serie de relaciones que, en cierto modo,
nos facultangvirtualmeníe9para predecir el comportamientode un sis­
tema dadoo Para esto hace falta hacer intervenir algunos conceptos
nuevos : "trabajo de adhesiónáy"ángnlo de contacto">
El caso mencionadode la emulsificación por materiales sólidos muy
subdivididos,en intima rdación con el fenómenode mojado de las su“
perficies por los liquidos,ha dado lugar a la introducción,en la‘inu
vestigación sobre emulsiones,de aquellos conceptos r Pickering y Bha
tnagar fueron de los más dedicados investigadores en este terrenos
El primero ha obtenido emulsiones de aceites en agua mediante la in
tervención de polvos de sulfatos metálicos (13), El segundo ha asimi
lado el comportamientode las capas interfaciales formadas por mate­
riales subdivididos,en medios liquidosgcon el fenómenode mojado,a
que se hizo referencia (14) o Por supuestofotros investigadores han
contribuido en estas mismasucuestionesC15)h '
El enormematerial experimental acumuladcpquecomplica la interpretsv
ción quimica de los hechos,obligándo a recurrir a conceptos de mayor
amplitud para interpretar el mecanismode 1a interface líquidcnlí—
quido, no ha sido obstáCulo para que la investigación quimica arriw
base,por su propia cuenta, al conocimiento de las condiciones de esm
tructura interna que deben llenar las moléculas consideradas comosu
perficialmente activas,y con capacidad'emulsificadora. Se ha podido
descubrir,así,de una vez para siempre,de la necesidad de un balance
en el intmior de las moléculas,entre los grupos polaresgque regulan
la solubilidad en el agua,y los no polares c Esa condición vale tantn
para los tipicos agentes emulsificadores,como para los humectantes y,
en genera1,todas las substancias que modifiquen la tensión superfi­
cial 3 El caso de los materiales subdivididos debe ser contemplado
separadamente e De acuerdo a aquella condición, se requiere una cierw
ta cantidad de grupos polares y de no polares dentro de la molécula
para obtener determinado efecto sobre la tensión superficial o Por
supuesto,las solubilidades del cuerpo en agua y otros solventes depen­
den de ese balance,y,en ciertos casosp se ha hallado unn estrecha re
lación entre la solubilidad y el equilibrio eléctrico de la molécul:_
por un 1ado,y el efecto humectante o emulsi'ricanter Según la bibioa
grafía existente (16,17,18,19g2),es posible prever,a partir de conou
cimientos químicos,y razonando sobre analogías,el comportamiento qui­
mico-fisico de esas moléculas balanceadas,especialmente en lo que se
refiere a la actividad com>humectantesy emulsificadores.
Todos estos hechos,experimentalmente fundados¡parecerian suficientes
para forzar una explicación de la emulsificación con ar entos quin
micos . Recordemos que se trata de agentes de composicigzmconocida,y

)



en la mayoria de los casos,sintéticos,y que,por otro lado,1a emulsi­
ficación se obtieno,como yá está mencionado,por materiales de los más
diversos o Una argumentación generalizada podria serWir comouna hi­
pótesis de trabajo,en forma más 6 menosfructífera,pero mientras tan“
tu,nos debemoslimitar a la utilización de elementos que nos descri­
ban formalmente lo que sucede . McBain (20) ha hecho referencia a la
situación diciendo que "es evidente que todavia se sabe muy poco de
la naturaleza de las superficies líquidas"o
Car a eléctrica de las azticulas de dis erso ­
Ia exÏstencÏa de ios Ïen3menosde carga elEctrica en las dispersiones
,incluso coloides (cataforesis,potencial de sedimentación,etc.),ha si
do reconocida desde hace mucho tiempo con el concepto de la"doble ca­
pa de Helmholtz" ( 1879) o
Las particulas dispersas adquieren cargas eléctricas por adsorciónoTaZ
carga9de igual signo para todas las particulas de un sistema dado,ale
Ja unas particulas de las otras,contribuyendo a la estabilidad de la
emulsión° Concebidasegún Gouy(6),la carga de la particula,constitui
da por iones adsorbidospforma una nube iónica deformable . De este mo
do, 1a concentración de electrolito en el seno de la fase externa in»
fluye en el espesor de la capa adscrbida 2 a mayor concentración,meno:
espesor de la misma, de modo que los iones de esa nube 6 atmosfera se
aproximan más y más a la superficie de la partícula. McBainha llama­
do "micela" al conjunto de la partícula y su atmósfera. El concepto
de Gouyestá en perfecto acuerdo con la teoría cinética,en tanto que
una concepción comola de Helmholtzgal postular una doble capa de dis«
continuidad determinada, partía de supuestos que, aunque simplifica­
dores,no pueden ser ya admitidcso
El potencial eléctrico establecido entre la superficie de la partícun
1a y el medio ha sido llamado por Freundlich potencial electroeinétin
co . Su órden de magnitud suele ser de 10“? volts,para algunos casos
estudiados (21)? debe ser distinguido del potencial termodinámico
de Nernst (6,2,21{,que se establece entre la partícula y el medio.Am­
bos pueden ser de distinto valor y signo,siendo unicamente el poten­
cial electrocinético el que gobierna la estabilidad de las dispersio=
nas . Esta última afirmación está experimentalmente probada por 1a
existencia de un punto isoeléctrico en las soluciones de proteinas y
en las dispersiones (22,23) . La inversión de las dispersiones_se pue
de obtener,en ciertos casos,por la adición adecuadade e1ectrolitos,y
la experiencia se ha encargado de demostrar que la acción precipitantz
sobre una dispersión decrece con la valencia del ión empleado, De es­
tas observaciones se ha podido formar la conocida serie de Hoímeister
Ahora bién : según sea el signo del potencial electrocinético3 la a­
dición de electrolitos puede decrecer ó aumentar la estabilidad de un:
dada dispersiónpdentro de ciertos limites .Tal es el resultado del es­
tudio de las curvas experimentales 9-: f(conc,) 5 cn las que el po­tencial electrocinético ,5 ¡se calcula mediante la expresion z

“¿finas (eq3)
en la que figuran,además de 5 z



carga eléctrica de la partícula,
espesor de la capa eléctrica adsorbida,
constante dieléctrica del medio o

Parece lógico suponer que para un dado sistema, e y d pueden tener
distintos signos,ssto es, influir en forma opuesta en el valor de

o Tal conclusión se obtiene de 1a observación de las curvas de
"z f(conc.) ,las que pasan,particularmente por un minimogmestran­

do efectos de variables contrarias o El razonamiento inmediato es,
por tanto,este z al aumentarla concentración de electrolito en el
medio,la carga de la partícula se hace mayor,y el espesor de 1a nun
be decrece ,en un cierto entorno de concentración,prevaleciendo en
un primer tiempo un efecto y en un segundo tiempo el efecto contra­
rio e Debido a este cambio de forma en la curva del potencial 5,se
vé claramente comoel aumento paulatino de la concentración de un da
da electrolito puede afectar la estabilidad de un sistema disperso,
produciendola precipitación de la fase dispersa,ó la peptización'
del precipitado. Este tipo de curva se ha obtenido por la adi ión de
electrolitos de alta valencia,mientras que por eluso de otros del ti
po monovalente,las curvas son planas,ó ligeramente curvadas hacia el
eje de la concentración , no pasando por un minimo , alcanzando,en
cambio, un valor suficientemente bajo del potencial 5 , en que el
disperso precipita ,
E loff y Burkman(21) hacen notar que en lo que se refiere a los fe»
ngmenoeeléctricos y su relación con la estabilidad de los dispersos,
existen muchasteorias y hechos presumiblemente ciertos, "todos los
cuales tienen un poco de verdad , pero no toda 9 excepto la realidad
de la capa doble de Helmholtz (de Gouy-McBain, quizás sea mejor de­
oir,creemos nosotros), que puede ser aeptada comohipOtesls de tran
bajo para todas las clases de emulsiones" :

Trabajo de Adhesión y Angulo de Contacto ­
ÉÏ estado del conocfmiento so re las em siones,teoricamente; no per­
mite enunciar una taria generalizada , cono hemos adelantadoo Las vax
riables son muchaspara poder,por el momento, hallar la relación que
las vincula ,y toda explicación,necesariamente, debe remitirse a des«
cribir lo que se ha observado en casos particulares bajo considera»
ción o Se sabe,cualitativamente, que 1a estabilidad depende de la car­
ga eléctrica,por ejemplo,y se intenta explicar el resultado cuantitau
tivamente para las variables eléctricas de un sistema,nada más rLa
relación ulterior de ellas con otras de distinta naturaleza no nos es
conocida o Asimismo, se hacen hipótesis sobre la forma de actuar del
emulsionante , pero no se ha podido desarrollar y con seguridad ,una
teoría que envuelva el mecanismode todos los agentes de emulsifican
ción a Solamente se ha podido decir que la emulsifioación sc halla
gobernada por tales factores,ó tales otros, y que en su mecanismose
ponenen manifiesto variaciones de la tensión interracial entre los
dos componentes principales del sistemao Comocaso limit , cuando la
diferencia de tensiones en una interface es cero , carece de sentido
el concepto de emulsifioación , y, de acuerdo al llamado teorema de
Harkins,el arreglo de la superficie de separación (hipotética) debe
ser tal que se alcance la miscibilidad completa = Se trabaja con elew
mentos ó hipótesis de trabajo , no siempre suceptibles de verifica»
ción experimental.

Unam
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Por otro lado, se conocen ciertas reglas prácticas , observadas en lo
que llamamossuperficies de discontinuidad ,que se relacionan con la
tensión interfacial de las fases en contacto o Son las de Antonow.Neu»
mann,y las conocidas como"condiciones de equilibrio" de Harkins (2).
Unsumario interesante de ellas se halla realizado por Bartell (17,24,
25 ),quién es un especialista en 1a medición de ángulos de contacto.
Los conceptos que se emplean en esas reglas,son :

a) tensión superficial, ó interfacial,
b) ángulo de contacto, ó sea, el realizado en el punto de

reunión de tres fases ,
c) trabajo de adhesión , que es la energia desarrollada por

unidad de superficie de dos medios que constituyen una
interface, al_producir esta última , con el signo cambias
do . En otras palabras :el trabajo de adhesión es igua
y de signo *ontrario a la energía libre de superficie,

d) tensión de adhesión , que no es otra cosa que la expree
sión de las condiciones de equilibrio en el punto de
contacto de tres fases, conocida comoley de Harkins,ó
de Young ,la que se puede expresar asi_:

A = 71 - 11,2: 12 cos O (eqo4)
Los subindices indican de acuerdo a la figura N01.

A su vez, por definición, el trabajo de adhesión es :

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

en la que los suhindices,como anteriormente, señalan : 1 y 2 los men
dios en contacto, suponiendo comotercero el aire, y 1,2 la nueva su»
perficie formada. '
De las expresiones (eq. 4 y 5), deducimos lo siguiente :

a) el mojadocompleto de una superficie,sólida ó liquida, por un li­
quido,se obiene cuanto menor es el valor de 9 ,puesto que :\

Y ' Y

72 Y2

en la-que el máximo de Wa se obtiene para el mínimo de 72 ,que es la
tegsión,contra el aire, de la fase que moja a la otra fase de ten»si n y . ­
b)Si suponemos,ahora,unadispersión,cuya fase externa tiene la ten»
sión 72 , se cumple que :

71,2 = 71 + 72 ’ wa
11,2 z 71 - (Wa-72) (eq.7)

la que nos dice que para ser Wa-y máximo , debe ser y -,minimo . El
descenso de 72 se consigue por la adición de un cuerpo que se



concentra en la superficie,pués en tal caeo,de acuerdo a la (eqo1)
se debe proaucir.un descenso de la tensión superficial del medio
c) Podemos,ahora,podemosconsiderar el caso de la emulsificación
por la presencia de material finamente subd-vidido o Anteriormenta;
se ha insinuado ue 1a enulsifícación ; en estas condiciones, se
halla en relaci n con el fenómeno de mojado . En el razonamiento
que se sigue , la interface adquiere una importancia de tercer fame
Mientras que anteriormente se pudo razonar sin referencia a la io­
ble superficie de la interface , ahora se imponeconsiderar la e­
xistencia del fenómenode mojado entre la fase externa y el emulïü
nante, y entre la fase ir4erna y aquel Comoes lógico , carece *
sentido fisico suponer comofare interna a un sólido , 6, en otrar
palabras : no se trata aquí de casos de suspensiones 0/
Para discutir el caso 6eneral; llamamos :

a la tensión de fase externa-fase internar71 2

71;} ide id” id; interna-sólidocí

72 3 id. id id; externamsólidool

Se supone,inplicitamente , que estas condiciones se cumplen siemp<
es decir 9 que la distribucion de particulas en la interface es ‘
que permite la existencia de la tensión 11 2entre las dos fases lainterna y la externa 9 comolo muestra 9 el dibujo ( fig 2),
La expresión de la tensión de adhesión (eq,4),adaptanáo conven‘eat'
mente los subindices :

71,3 ” Y23 “ 71,2 °°S 9 (eq 8)
de donde z '

Y ° Y

cos 0 = -—1427-=g¿2-» (eqe9) x1 2
de la cual deducimoeque la particulas quedarán rodeadas por las
fase 2 ,si 72 3 71 3 y se tiene : cos 0 positc,ta1 que O 90€,

9 2

fase 1 ,si 72 3 11 3 y ee tiene : cos O negateital que 9 90°9 1

Cuando y 3 = 71 3 ,cos 0 a 0 ,y por tanto, el polvo emulsionantudistribuge de ‘ modoque el ecuador de las particulasi supuesta
esféricas, se halla n la linea teórica de interface En otro caLa
cuando cos Q = 1 , debe ser :

g ,, ,. 171,2 7193 7295 (991°!
que es la condición por la cual el sólido se sumerge en uno u ot:
liquido,dependiendo de los valores relativos de las tensiones er
misma ecuación:
Llegamosa la siguiente conclusión : supuestas esféricas las pa:
culas de emulsionante,y dado que,entonces;la inclinación de la i
face con la superficie de cada una de aquellas es constante.9 la
de mayor poder de mojado (menor tensión con la interface),debe ser
la externa ,pués para mantener constante la inclinación de la in+rrs
face con respecto a 1a superficie de csLa partícula, la interface
be ser cóncava hacia el lado del 1 qu.do de mayor tensión , ó se



este último constituye la fase interna o l
En este órden de ideas , se puede admitir que 1a adicion de un cuer­
po que baje la tensión superficial de la fase externa mejorará las
condiciones de emulsificación de ur sistema. .
Viscosidad de las Dispersiones y de las fases ­
Comose ha adelantado, la viscosidad ejerce un demrminadopapel en la
estabilidad de estos sistemas . La influencia es mayor en la perma­
nencia que en la formación de los mismos . A primera vista, la expli­
cación más sencilla parece ser la Le admitir que la viscosidad impide
1a movilidad,y por tanto, la coalescencia, de las particulas ó glóbuc
los de disperso . Esta influencia es, no obstante,en ciertos casos,
muylimitada , yá que soluciones de tan elevada viscosidad comolas
que se obtienen con 50%de glicerina y 6%de goma arábiga, en agua,ns
son capaces de emulsionar kerosene (21). Por otro lad<,aparte de que
se debe reconocer que los jabones tienen una notable capacidad disperr
siva por su actividad superficial ,debsmosrecordar que su viscosidav
en soluciones diluidas,es extraordinariamente ba a o ­
Para Juzgar sobre la estabilidad de una dispersi n deben considerarse
separadamente las viscosidades del medio de dispersión , y la de la
emuls ón resultante ; según demostró Beck (21) , la estabilidad de ur
sistema disperso y la viscosidad ,aumentan con la subdivisión de la
fase interna , a constancia de concentración y ie viscosidad del meu
dio dispersivo.
Clasicamente, desde los trabajos de Plateau , se han considerado dos
clases de viscosidad en los liquidos : viscosidad interna,y viscosidan
interracial . Precisamente, algunas teorias de la emulsificación se
apoyan en la pretendida existencia de una capa de alta viscosidad in­
terfacial,que impide la reunión de las particulas ó glóbulos de dis,
perso (Donnany Pickering) . La prueba directa de tal punto de vista
es dificil, pués comoEgloff y Berkman(21) hacen notar ,los cambies
de viscosidad de un dado sistema siempre aparecen acompañados de cam­
bios de la magnitud superficial ,que enmascaran las causas o Parece
aceptable decir, empero ,que ya se trate de uno u otro tipo de viscc—
sidad , es posible estabilizar una emulsión ,6 suspensión, por la ir­
tervención de una fuerza resistente que se oponga al desplazamiento
de las particulas de disperso ,ó bién,por la formación de una lámina
plástica que, rodeandolas particulas ,impida la coalescencia de las
mismas .“
La primera explicación es válida, muyprobablemente , para aquellos
medios de alta viscosidad interna ; la segunda,por su parte, para lo,
casos de alta viscosidad superficial . En amboscasos, la estabilide‘
deberá crecer con el aumento de viscosidad , a menos, claro está,de
las limitaciones apuntadas (2)
La viscosidad del medio de dispersión y el número de particulas del
disperso por unidad de volumen condicionan la correspondiente visco»
sidad de la emulsión ó suspensión . La segunda condición, a la que
ha hecho mención anteriormente, ha sido frecuentemente probada,y tien
ne una sencilla e innecesaria explicación cinética . Resta considerar
1a influencia que , en 1a viscosidad final del sistema disperso, tie»
ne la viscosidad del medio de dispersión . La viscosidad de la fase
interna tiene muypoca influencia en la viscosidad de la dispersión
resultante . Aeste resultado demostrativo se ha llegado después de



(7

los trabajos de eminentes investigadores comoEinstein , Hatschek y
Sibrée . Sibréc (26) ha hallado que por el uso de aceites de parafi‘
nas de muydiferentes visuosidades relativas ( 1: 58) , se obtenían
sendas emulsiones cuyas viscosidades eran solamente en una relación
de 1 : 1,4 .
Apoyados por las conclusiones que aqui se exponen tan brevemente,E1u
tein y ,también, Hatschek han obtenido algunas expresiones que nos
permiten calcular la viscosidad de una emulsión ,conocidas la del
dio y una magnitud que depende del volumen de disperso :

n'= ne ( 1 + 2,5 fl ) (eq.11a ,Einstein).

n'= ne (---%—-——) (eq.11b ,Hatschek).
1- fl

En estas ecuaciones se tiene :
ln = viscosidad de la emulsión ,

ne: id. medio de dispersión ,
fi = relación entre el volúmende las particulas (Vp)

y el volumen de emulsión,Vt, : fl = Vp/Vt .

En el capitulo de la obra citada de Clayton (2) ,que trata de VíSCOE
dad de Emulsiones se menciona detalladamente el problema de la V5501
sidad.
Taylor (27) ha hecho intervenir 1a viscosidad de la fase interna,ob<\
teniendo una expresión algo más cpmplicada que las anteriores :

ni + ne (eq°11°)

dondeni indica la viscosidad de la fase interna .
Ahora bién : estas ecuaciones se cumplen casi exactamente para los v:
lores de fl próximos a 0 5 , y tanto mejor cuanto menor es ese 7816“,
Por otra parte, Beck (28 y Kremann (29) han probado experimentalmeru
te que la viscosidad de emulsiones con hasta el 10%de disperso era
muy poco diferente de la del medio ( agua )o
Desde puntos de vista tanto teóricos comoprácticos , la determinacï
de la viscosidad de dispersiones presenta árduos problemas para reSc
ver ,mostrando dificultades comparables a las que aparecen en el car­
po coloide. Efectivamente , una dispersión actúa por via de la fase
disperSa y del agente emulsificante , el que, a su vez, es ul coloide.
Estos,como hace notar Clayton (2) ,presentan cierto grado de plasticfi
dad en su comportamiento, y, por otro lado, a igualdad de circunsta
cias ,pueden influir otras variables en el valor presente de la vi
cosidad (a) forma de las particulas ; b)cargas eléctricas(6) etcb)
El disperso microscópico, pués, en el seno de una fase dispersa co?
de contribuye, a su vez , a la complicación del sistema total en tra
forma, que "el comportamiento de una emulsión ó suspensión,desde un
punto de vista cuantitativo,está lejos de ser satisfactorio"(2)c Ex
otras palabras : la determinación ó el calculo de los valores do via“
cosidad de las dispersiones no son absolutamente reproducibles ,conx‘
derados a partir de las variables que afectan acada uno de los compcn
nantes del sistema . En la determinación de la viscosidad se maniií
tan esos efectos según el dispositivo de medidautilizado . '





2) PARTE ÉXPERIMENTAL_

Estudio de la sedimentación o gégnicas que permiten seguir la acg»
mulación (sedimentación) de las emulsiones y suspensiones e
El conocimiento de una emulsión ó suspensión implica determinar la d:
tribución de los glóbulos ó particulas en clases de diferentes inter"
vaios de radios F El resultado se expresa en una curva de iistribu wCine
Las técnicas para ello son de lar más diversas , basadas en muy iñfe
rentes principios teóricos . Por razones d; brevedad , se hera a con
tinuación una sucinta referencia a los metodosaparecidos en ¿e lit'
ratura , con la respectiva cita bibliográfica :
a) contaje directo de particulas ó glóbulos s mediante la ayuda de

microscopio (31),ó fotograficamente, (32);T)medición de opacidad ,8
turbiedad ¿etc°,en general de complicado y costoso instrumental (33
34, 35 )operando en el espectro visible a El último trabajo (35) se
caracteriza ,excepcionalmente 9 por lo económico de sus díSpCbitivo
Otros autores han operado en el infrarojo ( 36, 37, 38 ) 3 c)deteru
minación de los valores de sedimentación en función del tiempo ,de-ïu:
que se obtienen las curvas de distribución a El presente trabajo tr:
ta de esta última posibilidad o '
Por cierto que las técnicas que operan según el grupo c) tienen una
limitación : en el caso de dispersiones relativamente finar , ó sea
de diámetros del Orden de 3 a 4 u /ó menos, el movimiento brownniaq<
tiende a contrabalancear el efecto ¿cumulativo de la gravedad . En e;
sos de sistemas tales se puede demorar años en alcanzar el equili
brio de sedimentación Z 6 ,39 ) e En esta contingencia , se ha rece»
rrido a la ultracentrifugación (37) 9 de tal modoque la dnfusión rs
sulta despreciable frente a la fuerza que actúa en una sola direzozón
Por otro lado , en vez de detelminar los equilibrios de sedimentaciCh
según la conocida ley de Perrin :

n

RT
n = —————-——3-ln (eq7,1¿}4/35 N(a—s1)r

en la que :
difa de alturas entre dos capas de la-uisperh;
particulas por unidad de vol°en una Capa,

id. i en otra cana a ‘zïfifi

em HIlll
distancia h de la anterior,
radio medio de las particulas,
aceleración de la gravedad“
densidad del disperso,

id medie de dispersión,
número de Avcgadro eZanmm'i

d

se puede recurrir a la medida de la Velocidad de sedimentación , pev
medio de la ley de Stokes (1852) :

2 r2 (s - 81148
9V = n (6510.3)
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donden representa la viscosidad del medio la cual , anteriormente,
se ha representado con ne (-eqo 11a911b;11c5¿
De esta (eq 13) se deduce :

r = VF9/2(sg::’ -¿ = K V x/t (6914) 9

en la que x es la distancia recorrida por la partícula en el campode
la gravedad - Por tanto , dadas K y x p se puede,muy simplementeD calmcular r comofunción de t
Se debe tener muy en cuenta 9 según se deduce de las ecuaciones ante“
riores, que para una dada dispersión , en un cierto tiempo9 el valor
de la "acumulación" en diferentes capas depende de los radios mediosde cada grupo de particulas r

Si llamamos x a la distancia recorrida desde un nivel de Valor cero k
se define como.acumulaciónPx h al valor instantáneo de la concentraw
ción en la capa de nivel x ( en gramos de disperso por 100 gramos de
emulsión )o Llamamosacumulación relativa al cociente Px/Po 9 donde Po
es igual al valor-de la acumulación al tiempo cero 9 esto es i la con”centración original de la dispersión
La variación de la acumulación Pr en el tiempo se expresa comouna Car“va de acumulación Px = fít)o
La curva de distribución será del tipo S = F(r) ,donde S es igual al
porcentaje de un cierto valor de radio medio" Convenientemente exprev
sada9 la curva de S puede ser una curva integral9 como se vera mas a"delante 3
A continuación , se seguirá una demostración teórica del mecanismode
cálculo para la curva S = F(r ; según se halla en la literatura mas
conocida (40 g 2 5

Sea una capa de nivel x , esto es , a la distancia x de una de las sum
perficiee límites de la dispersión ,segúnla vertical Al tiempo to ,
la concentración es la misma en todos los untos , y la acumulación
en el nivel x Vale Po Al instante t 9habrgn alcanzado ese nivel un
total de particulas PX= S+G,siendo S la cantidad cuyos radios permiu
ten una velocidad vertical v3; x/t 9 y G la cantidad cuya velocidad.
es v é'x/t ,10 que'se deduce de las ecuaciones anteriores (eqe13914)
Naturfilmente , no todas las particulas de velocidad v8 han podido lle»gar al nivel x al tiempo tc
Consideremos ahora la curva de acumulación Px = f(t) Trazando la team
gente a la mismaal tiempo t (fig:3) , se divide el eje de acumulanción en dos segmentos tales que :

Px = P'+ P ot ¿la que en el limite,deriwár__ï_
dola, nos dá ;

o 2
dPx __dP dPx d Px ,T__dt + dt +_dfz._ut ,0 sea,.
dP" ,_ «1213::dt ’“Ttï'°t °





El área comprendida entre dos valores de r es , por tanto , igual
a la cantidad de particulas entre los valores de r elegidos .

Técnicas que permiten seguir la acumulación P1 = f(j)_.
Según Alexander (40) , y otros autores , entre ellos Gohany Hacker­
man (35) . las técnicas para seguir la sedimentación son numerosas,
pero todas adolecen de una objeción común : largo tiempo de observa­
ción ,independientemente de la precisión requerida, siendo ,sn conse­
cuencia ,muyfati osas . En sintesis , consisten en seguir la marcha
de la concentraci n de un sistema disperso en función del tiempo ,yá
sea en forma directa ó indirecta . Muyfrecuentemente , cuando la
densidad se puede relacionar en forma directa con la concentración,se
recurre a determinar la variación de la densidad y calcular de ella
la función Px c f(t) o
Las técnicas por densidad son ,en general , más exactas y refinadas
que las de concentración , pero exigen más atención que estas últi ­
mas . En los casos de emulsiones ó suspensiones industriales , como
el que , precisamente,nos ocupa , la determinación de la concentra —
ción puede conducir a relativamente buenos resultados en el cálculo
de la función de P1 . De acuerdo a la experiencia del que escribe,
comoconsecuencia del presente trabajo , el cálculo de la curVa de
distribución S a F(r) , es ,en cambio , de dudoso significado , a
menos que se adopten especiales cuidados . Existe , asimismo , un mé­
todo de exclusiva aplicación industrial , que consiste en determinar
el volumende dispersión acumulada en un espacio del recipiente de
sedimentación , para diferentes intervalos de t . Comose comprendee
rá , se presenta una dificultad insalvable si se pretende relacionar
el volumen acumulado , de densidad desconocida , con la masa de mate­
rial disperso realmente acumulada . Un aparato especialmente diseña­
do para ese fin es el de Travis ( Colloid Equipment C0, Inc.) o
Se puede asegurar "a priori" que , independientemente del camino se­
guido en el estudio de una dispersión por medio de curvas de acumu­
lación , los resultados tendrán real significado si se puede probar
que las particulas cumplen 1a ley de Stokes , ó sea , si son este ­
ras ó si se comportan comoesferas equivalentes o
En razón de la importancia , se hara una breve mención de la biblio­
grafia concerniente a la s técnicas de densidad , no obstante que el
trabajo que se expone se refiere a medidas de acumulación , median­
te determinaciones de concentración . Las técnicas que utilizan la
variación de densidad son numerosas y se apoyan en la idea original
de Wiegner (40) , posteriormente perfeccionada por Kelly (41), y lue­
go Stammy 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 diseño de aparato mejorado° Algu­
nas variantes se deben a Goodhuey Smith (44) , para ciertos casos
especiales .
Los dispositivos consisten , en general , en un vaso de amplia secciú:
relativa , al cual se halla soldado un tubo semicapilar lateral ,con
una cierta inclinación . La idea fundamental es que las variaciones
de densidad en una capa de nivel x en el vaso de sedimentación , pue­
den ser leidas en términos de alturas del menisco en el semicapilar
lateral ( sensibilizadas por la conveniente inclinación del último)o
En algunos casos , se ha recurrido al uso de un manómetro de gran nena
sibilidad , colocado en el semicupilar (45) .
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La acumulación puede ser calculada por expresiones del tipo z

Px a :1; g (D sen b + d) .L (eqo18)

en la que :
D = sección del tubo de sedimentación ,
d = id. del semicapilar , '
L = lectura del menisco del semicapilar ,
b = ángulo de inclinación del semicapilar .

Otros autores han utilizado expresiones adaptadas a determinados
tipos de cálculo (46) , mediante las que se pueden estudiar las a­
cumulaciones de dispersiones de velocidad positiva ó negativa ,esto
es , que acumulanen la superficie libre superior del volumensuje­
to a estudio , ó que eedimentan . El semicapilar , necesariamente ,
debe ser adaptado en posición conveniente , ya en la parte alta del
tubo de sedimentación , ya en la parte baja del mismo .
En cuanto a las técnicas que reducen la operación a efectuar medidas
directas de concentración , obteniendo de ellas la curva Px = f(t) ,
se debe mencionar que la idea , originariamente , se debe a Robinson
(40) , quien la aplicó al análisis de suelos , siendo después per­
feccionada por Jennings y otros (40) . Consiste en extraer muestras
periodicas de la dispersión en estudio , y determinar el contenido
de disperso . referido a una capa de nivel constante , para la cual
se deban considerar positivas las velocidades de acumulación . La
principal objeción a hacer a tal métodopara el estudio de las dis­
persiones es la inevitable deformación del sistema , siendo presumim
ble que la sensibilidad para las variaciones debidas a las particu»
las de radios pequeños deba ser baja . Es de hacer notar que esa in­
fluencia se manifiesta en los periodos medio y final de la acumula­
ción . Tal presunción ha sido comprobadapor los resultados del tra­
bajo que es objeto de exposición .

Adopciónde una técnica para estudiar la acumulación de las disper­
siones de cera de abejas ­
Noobstante la objeción citada , en el trabajo presente se ha recu­
rrido a la medida de la concentración para estudiar la función de
acumulación Px = f(t) en el caso de dispersiones de cera de abejasc
La limitación que se presumia era de conocimiento puramente cualita­
tivo , de modoque se justifica el intento de verificar la cuantía
del efecto . Se ha utilizado un aparato de sedimentación ( acumula­
ción del diperso en la superficb superior ) que si bién no elimina
la causa apuntada de error , permitió decidir sobre la relativa ca­
pacidad dispersiva de varios emulsificantes .
Errores en el método de determinación directa de la concentración ­
Si se supone un recipiente de sedimentación conteniendo una disper­
sión en la que se desea estudiar la variación de Px mediante la exa'
tracción periodica de muestras , se pueden prever las siguientes
causas de error z .
1a) cambio de la altura de las capas de sedimentación , al retirar

los sucesivos volúmenes de muestras ,
2a) perturbación del equilibrio de sedimentación por la extracción
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de las mismas , p
3a) imposibilidad de obtener una muestra representativa de la capa

de nivel elegido ; en general , la muestra corresponderá a un
cierto volumendel entorno del punto en que se retira la muestra,

El primer error tiende a desaparecer si se retiran muestras de peque­
ño volumen , utilizando , asimismo , vasos de sedimentación de gran
diámetro en comparación con el volumen de"solución"en estudio .
El segundo puede ser reducido si se retira la muestra muylentamente,
con el minimo de turbulencia , y a intervalos de tiempo que permitan
restablecer el equilibrio perturbado . El punto de extracción debe 9a
perfectamente fijo con respecto al resto del sistema , de modoque
las sucesivas muestras sean siempre representativas de un mismonivsl
de dispersión . En esta forma , la única perturbación es debida al
fluir del liquido en el momentode retirar la muestra , y no a la in­
troducción ó desplazamiento de algún dispositivo empleadopara reti­
rar aquella .
El tercer error es inmalvable . Resulta practicamente-imposible obte­
ner la muestra de una capa fina . En todo caso , cuanto menor es el
volumenrelativo retirado en cada muestra , tanto más cerca de la
concentración de la capa de nivel x será la concentración media de la
muestra retirada .
Comoconsecuencia de esas limitaciones , se puede resumir en lo si­
guiente las condiciones que deberán reunir el aparato y la técnica de
extracción para disminuir los errores :
a) suficientemente grande volumen de dispersión , y diámetro grande

del vaso de sedimentación con relación a aquel ,
b) punto de extración de muestras fijo con respecto al volumen de la

dispersión ,
o; volúmenes de muestra,pequeños ,d extracción de muestra,lenta .
¿parato diseñado ­
En base a las conclusiones anteriores , se ha construido un aparato
de acumulación constituido por un vaso de vidrio de sección circular
y fondo plano , abierto en su parte superior , al que se ha provisto
de una tapa y de un sifón dedrenage,para el retiro de muestras,en
forma de U ,con una rama externa y otra interna . La altura del vaso
es de 28,5 cm y el diámetro ,15,4 cm. (figo4) . En un costado se ha­
lla un tubo corto en el que se ha cementado el sifón . El extremo inn
terno de este último se encuentra a 18,8 cm del fondo del vaso de se»
dimentación ,siendo la relación de las ramas tal ,que permite un go­
teo de 2 gotas de dispersión por segundo ( unos 2 gramos en 5 seg.).
Un cierre a gomay pinza de Mohr permite detener el funcionamiento
del sifón . La tapa se ha construido en madera , realizándose un cien
rre practicamente hermético mediante una cubierta interior de gomay
corcho conglomerado .
La capacidad del sifón ( semicapilar de aprox. 1 mmde fl ) , incluso
el cierre de gomay pinza , se determinó por calibración según los
métodos habituales , a1 objeto de una corrección de las medidas que
luego se indicará o '
Un tubo acodado de vidrio atravesaba la tapa en la parte céntrica. El
objeto es realizar la comunicación, mediante un tubo adicional de gc­
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ma , con un frasco intermediario semilleno con agua , con objeto de
reducir la evaporación que necesariamente se produce desde el 7850 de
sedimentación .
La capacidad del vaso de sedimentación hasta el nivel del pico inter­
no del sifón es de 3412 cm3, habiendose adoptado un nivel , después
de algunos ensayos preliminares , de 4 mmpor encima de aquel punto
mencionado ; esto es : x - 19,2 cm .
Con este aparato se ha efectuado el estudio de 1a acumulación de dis­
persicnes de cera de abejas , utilizando comomedios dispersivos so­
luciones de Jabones alcalinas .
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 pequeño , y con una variación de nivel in»
ferior a 0,01 cmpor cada muestra . El análisis de estas se realizaba
por desecación , colocando la muestra en pesa-filtro ,y este en estu­
fa , a 110°C , por 2 1/2 h o Estas condiciones fueron elegidas dese
pués de ensayos que las mostraron.como convenientes .
Termostatización del dispositivo ­
Se ha recurrido a termostatizar a 20ot 0,6 , utilizando ,oomose indi­
cará , una atmósfera de aire acondicionado cuyas máximasoscilaciones
son de unos 5°C (18°-23°) . El vaso de sedimentación se colocó dentro
de otro,metálico, con una capacidad de unos 8 litros , y de este modo
se aprovecho la inercia térmica de los liquidos para mantener una tem­
peratura practicamente constante dentro de limites muyestrechos .
La tabla N01muestra un conjunto de observaciones ,efectuadas durante
un ensayo preliminar , mediante termómetros convenientemente coloca­
dos :

TABLA N0 1

Horas temp.del temp. del temp.del
ambiente cond. agua del termoat. vaso de sed.

o 19,9°o 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 20,0
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 19,0
28 20,3 19,8 19,9
29 20,9 20,0 19,9
32 21,7 20,4 20,1

Las máximasdiferencias del ambiente pueden llegar a ser,como se ín­
dicó, de unos 5 °C ,y esto entre invierno y verano .El trabajo que su
somete a consideración fue realizado durante el invierno ,y las difr­



rencias no alcanzaron a ser mayores de 2 á 3 °C .
Cálculo de la concentración de las muestras ­
La extracción d: la muestra por el camino indicado está sujeta a un
cierto y determinado error , comoes la cantidad de muestra contenía
da en el sifón , cuya concentración es igual a la de la muestra an—
terior ,salvo un indeterminado efecto de difusión , que modifica la
concentración en la región extrema interna de la dispersión conten;«
da en el sifón . Se ha realizado un cálculo correctivo para el volx_
mende dispersión contenido dentro del sifón ,pero despreciando ccnr
pequeño el efecto de difusión citado .
Para corregir las determinaciones de ese error se ha determinado la
capacidad del sifón , antes de ser montado en el vaso de sedimen a­
ción . La capacidad ,por triplicado ,resultó ser de v = 0,54 cm ,
valor que incluye 1a capacidad del sifón,pr0piamente dicho, y 651
cierre a gomay pinza .
Por otro lado , se impone deducir la concentración de los abones al
calinos de la concentración total determinada por desecaci n , y
siendo nulo, practicamente , comoes ,el fenómeno de sedimentación
de las soluciones Jabonosas , la.corrección puede ser realizada subr­
trayendo la concentración de Jabón de la concentración total ,como'
si fuese una constante . En base a estas consideraciones ,se ha uti»
lizado la siguiente expresión para el cálculo de la concentración
de cada muestra :

. G - Ca.Vc . aCr=W- .-
en la que :

Cr = concentración de cera en 1a muestra,G - gr de residuo por desecación de la misma,
M = gr de muestra extraídos ,
pa I peso especifico de la muestra anterior ,
Ca = concentración anterior
Cj = concentración de Jabón en el medio de dispcr—sión .

Teniendo en cuenta que Vc es pequeño (1/4) respecto de M , y que pe
varia poco entre los limites de concentración usados , no parece a
cesario determinar el valor de pa cada vez , sino que es suficiente
utilizar el valor determinadoinicialmente para cada dispersión ,ó
bién ,el del agua , pués ,como se verá , los datos experimentales dm
los pesos eBPCCÍÍÍCOPde las dispersiones estudiadas difieren poco
de 1,000 , a 20°C .
Taras , Pesadas ,etc. ­

‘..‘,_

Estas Operaciones se han efectuado mediante el empleo de una balanza
analítica Ainsworth, de alta sensibilidad ,con jinetillo de 0,5 cg:
con lo cual se podian realizar lecturas de un limite de 0,00005 gra
Por razones obvias , las muestras se han pesado al 0,001 gr ,empleu
ándose el máximode sensibilidad en la expresión de las pesadas de
los residuos secos , ó sea, t 0,00005 gr .
Las determinaciones de densidad se han realizado mediante el empleo



de picnómetros calibradoe a 20°C , 25 cm3 de capacidad .
Deurminaciónde las concentraciones de cera de abejgg'. Clase y cen¡
centrac n de ja ones em s cantes ­
Razones completamente es peciales , y que no viene al caso enunciarp
indujeron a Ver que efecto de estabilización se podia obtener en el
caso de dispersiones de cera de abejas cuando se utilizaban Jabones
sódicos comerciales o La incapacidad de asegurar la reproducibilidsd
de esas substancias para sacar conclusiones generales , lleVaron a
la necesidad de-utilizar especies definidas , y para ello se recurri!
al uso de oleato de sodio . Posteriormente , y con fines comparati­
vos , se estudió también el oleato de potasio o El trabajo que se
expone se refiere a dispersiones preparadas con los mencionados olear
tos alcalinas , en concentración 0,4-O,8% , con 0,2-O,6 fi de cera .
Pruebas previas mostraron que esas concentraciones de jabones son e:
ficientes para obtener buenos efectos emulsificantes , como, por Otr­
parte , se ha consignado frecuentemente en la literatura o Era de
esperar que ese efecto mostrara algunas relaciones con la concentrah
ción del agente , comose pudo demostrar ,y que , posiblemente, la
eficacia de uno y otro jabón para ese fin no fuese la misma .
"Standardización" de las substancias empleadas ­
Las razones apuntadas obligaron a tratar de expresar los resultados
en términos de especies razonablemente puras .

a)Preparación de los oleatos de sodio _potasio z Se prepara­
ron a partir de Zcïdo oÏZÏcc puro ÍEHÏEaum,sïguïendo ,aproximada­
mente, las indicaciones de Harkins y Beeman(47) o El ácido oléico
se puso en solución alcohólica , y se neutralizó con el respectivo
áloali . La solución fué concentrada ,recuperando el alcohol ,y lue­
go se obtuvo la sal por evaporación a 25-30°C .
Para preparar las dispersiones se procedió a disolver los oleatos er
agua destilada , sin empleo de calor, de modode obtener soluciones
madres concentradas (15-25%) . Estas soluciones madres se guardaron
en frascos bién cerrados , utilizándose una parte de las mismasparo
preparar la dispersión requerida, en el momentooportuno o

b)Purificación de la cera de abejas : Se ha utilizado cera de
procedencia conocida,que , no obstante ,se sometió a las especifican
ciones de la "Pharmacopoeia of the Unites States, 11th Revision" c
Los datos determinados fueron :

Punto de fusión
peso especifico
N° de saponificación

: 62,9°C

N° de acidez ;

0,961 á 15,600
96,1 mgr OHK/gr

76,0 mgr OHK/gr
9 I

No de ésteres
Razon Noest./N°ac.

gue concordaron perfectamente con lo exigido a una cer a pura de a.eJas . '
De la fracción de 1a que se obtuvo la muestra se separaron unos 450
gr , para ser uleriormente purificados , por el siguiente procedimi-.
ento ,ccn objeto de eliminar restos de materiales solubles (miel,ets
que acompañana la cera y no son evidenciados por el análisis,dada
su pequeña proporción z
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la cera se fundió a baño-maria a 70°C ,agitándola con el doble de
su peso de agua destilada a igual temperatura , mediante una hélicc
agitadora . La dispersión se dejó enfriar , retirando a continuación
el agua , por filtración . El proceso se repitió 3 reces . Se siguió
un laVado análogo con solución de CO3Na2al 1% ; pero en este caso ,
comola cera emulsionada no es.posible separarla comoanteriormente,
se neutralizó cuidadosamentecon ácido acético , a la fenolftaleina,
y se procedió a una serie de lavados finales con agua destilada ,en
la misma forma como se ha mencionado . Finalmente, los pequeños tro»
zos de cera obtenidos se secaron por 3 h , en estufa , a 110°C c
Dispositivo y técnica para preparar las emulsiones ­
Se ha utilizado un agitador convencional de unidad motor-hélice ,1/3
HP . La hélice es de 2,8 cm de diámetro , a 3 palas , de 45° de in­
clinación , girando a razón de 1650 RPMen el aire . .
La s dispersiones se obtenían en dos etapas : a) concentrado ; y b)
dilución del concentrado a 5,000 i 0,010 kgr .
a) la cantidad de cera necesaria para cada dispersión se colocaba

en un recipiente de metal inoxidable de 1 lt de capacidad , fundiéna
dola a 70°C al baño-maria . Separadamente se preparaba una solución
con 150 gr de agua y la cantidad necesaria de solución madre de ja­
bón para obtener la concentración final prevista , y se calentaba a
70°C . Esta solución se agregaba a la parte de cera fundida , y se
ponian a la acción del agitador por el tiempo necesario para que la
temperatura bajare a 55°C , es decir , suficientemente por debajo de
la temperatura de fusión de la cera .
b) la dilución final se hacia en recipientes de metal inoxidable ¿dr

8 lt de capacidad , a 5,000 i 0,010 kgr , comoya está indicado ,
cuidando que todo el concentrado se incorporase a la solución final”
La cera y la solución madre de jabón se pesaban en una balanza al
0,005 gr . La solución madre era controlada ,frecuentemente , por el
método de extracto seco , para asegurarse de la concentración . En
estas circunstancias , la carbonatación se evitaba , durante la desc"
cación del residuo , colocando el pesa-filtro , en la estufa , cu­
bierto por una tapa de gomamunida de una pequeña trampa de cal soda­
da . Esta precaución no se ha efectuado para los extractos de las
muestras de dispersiones , pués se ha considerado muy pequeño el efg»­
to del C02 del aire , y ,además, de magnitud constante, dado que 1:
acumulación del jabón , como se ha demostrado experimentalmente ,
nula .

DETERMINACION DE LAS CURVAS DE ACUMULACION PARA DIVERSAS CONCENTRA»
ÜÏONES DE CERA Y OÏEATOS DE SODÏÜ Ï ÏOTASIO ­

A continuación se dán las Tablas con los datos experimentales ob? ní­
dos para diferentes dispersiones de cera , con lrs que se ha prepa?
do el material gráfico que se acompaña . Inicialmente , se determirï
el efecto de acumulación en dos soluciones de los oleatos empleados,verificándos= el resultado mencionadoanteriormente , El resultado
de acumulación nula debe ser limitado a la sensibilidad del método
por supuesto , y en ningún caso significa que para dispositivos de
otra naturaleza ( en campos de mayor aceleración que el de la graveu
dad , por ej .), pueda ser ,igualmente , despreciable la sedim34ta—
ción de estas soluciones coloidales .
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TABLA N0 2

Solución de Oleato de Sodio en concentración O,500%
Molarídad : 0,0164 Peso especifico : 1,001 (20°C)

tiempo en h conc.01eato Na,%

0 0,496
20 0,504
30 09499
50 0,506
60 0,502

180 0,505

TABLA N° 3

Solución de Oleato de Potasio en concentración 0.500%
Molaridad : 0,0155 Peso específico : 1,001 (20°C)

tiempo en h conc.01eato K,%

. 0 0,480
20 0,487
40 0,480
80 0,484

Las Tablas que siguen corresponden exclusivamente a observaciones
efectuadas sobre 0L5persiones de cera a diferentes concentraciones,

TABLA NC 4

Cera 2 0,626 % . Oleato de'Sodio 2 0,400 % o Molaridad : 0,01:
Peso específico : 0,998 (20°C)

tiempo en h Cr+CJ,% Cr,%

O 1,026 0,626
10 1,062 0,662
20 1,076 0,676
30 1,087 0,687
40 1,092 0,692
50 1,094 0,594
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 : 0,600%. Molaridad': 0,0196
Peso especifico z 0,999 (20°C)

tiempo en h Cr+Cj,% Cro%

0 1,040 0,440
10 1,052 0,452
20 1,064 0,464
30 1,068 0,468
70 1,084 0,494
80 1,079 0,479

160 1,040 0,440

MW
Cera z O,324%. Oleato de Sodio : 0,70071o Molaridad : 0,0228

Peso especifico : 1,001 (20°C)

tiempo en h Cr+Cj,% Cr,%

o 1,021 0,321
10 1,037 09337
20 1,041 0,341
40 1,055 00355
60 1,068 0,368
7o 1,068 0,368
ao 1,058 0,358

150 1,041 0,341

TABLA No_7

Cera : O,246% c Oleatc de Sodio : O,800%.Molaridad : 0,0261
Peso cepecifico : 1,001

tiempo en h Cr+Cj.% Cr,%

0 1,047 0,247
10 1,049 0,249
20 1,054 0,254
30 1,062 0,262
40 1,061 0,261
50 1,065 0,265
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 No 11 (conto)
tienpo en . Cr+Cj,% Crpfi

0 1,094 0,294
20 1,095 09295
50 1g100 0;300
40 19105 0,305
50 1;113 09313
70 1,113 0;)13
90 1,ï05 09305

14o 1,086 0,286

Cálculo de la constante K (gqr1g) a
ïara el cálculo de la constante K,y , por consiguienteQ el de r 9
hace falta conocer la viscosidad del medio de dispersion 9 según la
expresión (eqo14) a Por viscosidad del medio de dispersión debemos
entender , a juicio del que escribe y la viscosidad n':e 1a disper«
sión misma , y no la ne 9 de la fase externa i puesto que la veloci»
dad de las particulas en el sistema depende del conjunto de resis
tencias que se oponen a1 desplazamiento_vertical de aquellas - En
otras palabras : los choques entre particulas oindependientemente
de la resistencia viscosa del medio , crean una fuerza resistente
que 9 en primera aproximación 9creemos que puede ser considerada un“
fuerza que se suna a la viscosidad propia del medio de dispersióng
siendo de igual naturaleza , Por las razones apuntadas con anterio
ridad , se ha omitido la determinación directa de los Valores de la
viscosidad , adaptándose un procedimiento de cálculo 9 en base a la
fórmula de Einstein (eq 11a) , y apoyándonos en los argumentos ya
dados sobre la aplicabilidad de 1a misma , cuyas condiciones se cu:
plen en el caso en estudio o Por otro lado , los valores de ne han
sido tomados de las Tablas 9 de acuerdo a la molsridad de cada sois
ción jabonosa usada (48) Comose puede ver Pconsultando esa infor
mación , los valores a 20°C de la viscosidad de diferentes ciento“
entre ellos los de K y Na ,difieren muy poco del valor del agua pu
ra,para nolaridades bajas , y por otra parte , el conjunto de datos
nuestra muypoca divergencia para las distintas especies a Según
Bircumshaw , en el caso del oleato de potasio 9 ne n 0?01005 pcisan
(M: 0,01) ,y no: 0,0124 (M: 0,032) , a 20°C e Similarnente ;va10reü
próximos se encuentran para el oleato de sodio 5 x, como se dijo ycasi iguales al del agua pura a 20°C ( n: 0¡01001,; Esto ha justiï1
cado el cálculo total de las viscosidades 3 sin recurrir a 1a deter
ninación de las mismas a Las viscosidades asi calculadas se han cms
pleado en la determinaciór.de1 valor de K o
Hemossupuesto ,asimismo , que 1a densidad de todos los sistemas es
tudiados era la misma , igual a 1,000 ¡ lo cual está sensiblemente
de acuerdo con los valores experimentales que se muestran en las Ta
blas 4 á 11 o Esto nos ha facilitado loscálculos , sin desviar ex"
traordinariamente los resultados , los cuales conservan p de este
nodo ,su caracter comparativo o



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 disper­
siones de cera , utilizando los datos de ne en 1a expresión de Ein«
stein (eqo11a)o Se ha obserVado que la viscosidad calculada por es
ta última introduce una corrección muypequeña en el valor de
n obtenido de las tablas , y que ,por tanto ,los valores de K dim
fÏeren muypoco entre si , para las 8 disg7rsiones estudiadas 9 eswtando todos próximos al promedio 0,3796 c 2=s°1/2 ,

IABLA No 12

Disp° de la g no K ¡20°C
Tabla N° = Maig c3/2Cwa1/2

4 0,0063 O;01168 093805
5 0;0044 0,01162 033796
6 09003: 0,01159 093790
7 0,0025 OPO1156 0,3786
8 0,0069 0901170 0,3808
9 0,0049 0¡01164 093799

10 090040 0201161 093794
11 O¡CC29 0901158 093789

Cálculo de r para cada dispersión estudiada w
Dadas las razones anteriormente expuestas , y el valor de instala
ción x = 19,2 cm , los de r se obtienen para t , en segundos 9 en
la expresión siguiente , derivada de la(eq.14) :

log r = log K + 0964165 -1/2 log t
3/2 f":ó ,si tomamos una nueva tolerancia , esto es, K = 0c3796 c os Jentonces :

log r = 0922098 + 1/2 colog t , que es la
expresión que hemos usadoc
El método gráfico de Svedberg (49,40) , del que ya se ha hecho men
ción , se aplicó en la forma que sigue :
Para valores de t (10920,309 horas 9etc,) en segundos 9 se trazaror
las tangentes a las curvas de acumulación , suponiendo cada punto
de las mismas comprendido en un segmento recto de 15 mm, La perpez«
dicular por el punto medio de ese segmento se la consideró ,por
tanto, perpendicular a la curva respectiva en ese punto , Para rea
lizar esto se construyó una escuadra transparente que contiere 4 a
gujeroe de 1/3 mm,ordenados según una T ,cuyo trazo horizontal mi
de 15 mm. En el punto medio de este trazo se marcó uno de los agu*
jeros ,que se hacia coincidir con el punto de operación de la curw
va de acumulación o El agujero del trazo vertical daba la dirección
de la perpendicular,dak1cual era fácil decidir la de la tangente ,
mediante la construcción habitual o Se ha hallado que este artifi­
cio es tan cómodoy rápido comoel del espejo a el ajuste de los
puntos periorados sobre los de la curva se facilitaban mediante la





Tabla N0 13 (conta)

46,9-5096 299 6,9 590 13;1 3;5 598 598 6;0
5096'5595 593 5,0 8;} 598 7,4 496
5595-6250 2,7 595 590 4;0 394 592 590593 4,2 5,5 - 492 "9 352

CONCLUSIONES(Discusiógïde los Resultados obtenidos)
El estudio de las curvas S = F(r) , asi como el de la Tabla No13,iL“
dican que los resultados consignados por nosotros en el presente
trabajo deben ser considerados comoinverosimiles _ Esta afirmación
se confirma al mencionar que la observación bajo el nicroscópio de
las dispersiones taouladas no coincide con los resultados consignaj
dos en la misma Tabla N013 ; La objeción inmediata es 1a siguiente 2
Los diámetros (2r) calculados a partir de las medidas de acumulación
son enormemente mayores ue los observados directamente a
Por otro lado 9 la mayor a de los autores menciona que los valores de
r para muchas substancias en dispersión deben ser de pocos micrones,
de tal modoque los resultados aparecen también 9por este cotejo i
sujetos al juicio que se ha emitido anteriormente
Las figuras 13 y 14 muestran aspectos de una dispersión de cera de
igual procedencia de la empleada por nosotros en nuestras experien
cias , que contiene 0,5% de cera y 0,4% de oleato de potasio , prem
parada por el mismo camino yá indicado , ó sea goorrespondiendo con
gran aproximación a la dispersión de la Tabla N08 o Comose vé 9 t'
niendo en cuenta el valor de una división del reticulo fotografiadc
en.aque11as ( 2 u ) , la mayoria de las particulas mide 4-6 u 9 lo
que significa diámetros 10-12 veces menores que los obtenidos por el
cálculo e. los puntos de mayor frecuencia o Asimismo,la obserVación
directa no ha mostrado diámetros mayores de 15‘20 u , y esto excepw
cionalmente , en todos los casos observados ; Esto confirma nuevamcr
te e] juicio anterior o
Tal aserto no significa , sin embargo ,que el método seguido ,por #í
mismo 9 no sea practicable para conducir a mejores resultados . En“
efecto : como vá se indicó , pocas de las curvas muestran máximos ds
.AS/Ár , y aún-aquellas que , aparentemente , lo han alcanzado ,pnu
diera ser que presentaran valores mayores de ordenada para radio:
inferiores a 30u a En puridad , los puntos angulosos ó extremos de
las curvas no pueden ser considerados máximoshasta tanto no se alas
zaren Valores de Z S/Jxr y de r simultáneamente próximos a cero
Si se observan las curvas de acumulación 9 se puede ver que una ver

llegadas al Valor máximode PI 7 aquellas tienden a bajar de valer
lo que significa que después de un tiempo determinado 9 la concen w
tración a la altura del nivel x disminuye . Este comportamiento t:
ne una explicación que creemos fehaciente s en el máximovalor de _
no participan todas las particulas que han llegado en instantes su'
sivos al nivel x 0 Esto es : a cada instante t la concentración es
la suma de incrementos negativos y positivos . Antes del máximode
PX , los positivos influyen más que los negativos 9 y después del
máximo, los decrementos influyen más que los incrementos positiva
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una explicación eficaz por ese camino . Las tolerancias que nos
hemos permitido en el cálculo , por otro lado , no influyen en más
del 3%en los resultados . Beavers y colaboradores han explicado
la influencia de la densidad que aparentemente tienen las particu­
las en un medio dado , sobre la validez de 1a ecuación de Stokes
para particulas en ese mismo medio (45) . Tampoco creemos que sea
tal explicación aplicable a nuestro caso .
En definitiva : a) el dispositivo que se ha empleado no puede ser
recomendadopara el cálculo de radios de particulas en dispersión;
mediante su uso se puede obtener/una información cualitativa , ó ,
en el mejor de los casos , semicuantitativn , del efecto emulsio —
nante debido a la variación de concentración ; b)parece muypoco
probable la posibilidad de mejoras en ese sentido , en tanto se rs­
curra a la extracción de muestras para seguir la sedimentación ,y
no se realice un limite neto en el nivel de sedimentación elegida ;
c) pese a los inconvenientes apuntados , se ha podido encontrar_un:
analogía entre nuestros resultados y los consignados en la litera­
tura para el caso de dispersiones en solución acuosa de oleato de
potasio o
Para finalizar , se hará una breve mención de la reproducibilidad
de los resultados . Ninguno de ellos es consecuencia de más de una
determinación , pero el órden que se observa en la sucesión de loa
puntos experimentales de cada curva nos indicó que estos últimos
podian ser considerados comofehacientes , esto es ,oue cada punto
determinadoratiiicaba el anterior y el siguiente . En otras pala"
bras : el fenómeno se acumulación de varias muestras de una misma
dispersión darian curvas sensiblemente superponibles , a igua dad
de todas las circunstancias . Si , en cambio , las concentracione;
determinadas hubiesen aparecido según curvas de formas complicada .
tal presunción de verosimilitud no se hubiese podido aceptar o Dt;o
de un riguroso punto de vista estadístico , el camino seguido uníw
nora el significado de los resultados , porque no permite dar unn
idea precisa de la reproducibilidad de los mismos . Las razones _
ra tal proceder , por otro lado , son obvias : lo tedioso del me»
todo elegido , y el interés de obtener datos comparativos dentro r
un tolerable limite de instrumental .
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