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RESUMEN

El estudio de las propiedades espumantes de los sistemas ternarios
agua-sustancia espumante-alcohol ponen de manifiesto que en la ma-
yoria de los casos, luego de pasar por un maximo, la actividad espu-
mante de las soluciones hidroalcohélicas disminuye hasta anularse
para una determinada concentracion del alcohol, la que disminuye con
el nimero de atomos de carbono, en el caso de los alcoholes alifaticos.

Comparando como varia graficamente la tension superficial con
la concentracion alcoholica, en las soluciones hidroalcohédlicas de
agente espumante y en las soluciones hidroalcoholicas puras, se ob-
serva que las curvas de los sistemas ternarios tienden a coincidir con
las de los sistemas binarios, produciéndose la superposicién de curvas
a partir de cierta concentracion alcohdlica que en la mayor parte de
los casos es vecina a la concentracion de corte de la espuma.

De estos resultados experimentales se deduce la hipotesis de que
las sustancias antiespumantes que actian en solucion acuosa tiendan
a depositarse sobre la interface gas-liquido, desplazando de ésta a la
sustancia espumante.

El aumento de actividad espumante que se observé en los casos

investigados, podria atribuirse a que se incorporarian moléculas de
alcohol a la pelicula que envuelve a las burbujas gaseosas que forman
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la espuma, aumentando el nimero de moléculas por unidad de super-
ficie de dicha pelicula y con ello las fuerzas de atracciéon de Van der
Vaals.

Al aumentar la concentracion alcohodlica, las moléculas de la sus-
tancia espumante escaparian hacia el seno del liquido, posiblemente
por un aumento de la solubilidad de aquélla, reduciéndose la concen-
tracion molecular por unidad de superficie de la pelicula y con ello
la estabilidad de ésta.

Introduccién.

La prevencion de la formacion de espumas en medio acuoso cons-
tituye un problema importante, cuya resolucién ofrece con alguna
frecuencia dificultades porque la causa de la formacion de espumas
puede ser debida a factores de indole muy diverso. Asi, por ejemplo,
la sustancia espumante puede encontrarse al estado de solucién, estar
dispersa al estado coloidal o estar bajo la forma de particulas sblidas
de gran tamafio frente a las dimensiones coloidales. Ademas, la espu-
ma puede ser debida a la coexistencia de dos o mas factores que
favorezcan la formacioén de burbujas gaseosas estables en el seno del
liquido, el que podria encontrarse a temperaturas variables entre las
proximidades de °C o menos y la temperatura de ebullicién del liqui-
do en donde se forma la espuma.

De aqui resulta la gran variedad de soluciones propuestas para
impedir la formacion de espumas, tantos en medio acuoso, como en
liquidos organicos.

Currie (1) ha tratado recientemente de hacer un estudio sistema-
tico de los agentes antiespumantes, con el objeto de determinar el
grado de especifidad que corresponderia a los diferentes tipos de com-
puestos quimicos utilizados como inhibidores; y poder de esa manera
simplificar la seleccidon del agente antiespumante adecuado para cada
caso particular.

La extensa investigacién bibliografica realizada por Currie, le
permitié llegar solamente a clasificar los numerosos compuestos que
actualmente se usan como inhibidores de la formacién de espumas,
dentro de los siguientes grupos: a) grasas, aceites, ceras y otros
productos naturales; b) acidos y esteres alifaticos; e¢) alcoholes,
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sulfatos y sulfonatos; d) jabones de acidos grasos; e) compuestos
aminicos o amidicos; f) fosfatos organicos; g) compuestos organicos
derivados del silicio y del germanio; h) sulfuros y tiocompuestos;
i) compuestos halogenados; j) compuestos inorganicos; k) compues-
tos varios.

En la clasificacion realizada fué practicamente imposible sefalar
los grupos de inhibidores donde se ponia en evidencia una marcada
especificidad en la accién antiespumante; siendo frecuente encontrar
que mas de un tipo quimico se caracterizaba por tener una eficiencia
analoga en la accién preventiva de la formacion de espumas en deter-
minado medio (1).

Estas conclusiones coinciden con las expresadas anteriormente por
Ross (2) en un estudio general sobre los diferentes productos quimicos
utilizados como inhibidores de la formacion de espumas en 1950.

Muchos de los inhibidores de la formacion de espumas son insolu-
bles en agua, empleandose dispersos bajo' la forma de emulsiones.
Ross (3) ha supuesto que en este caso las gotitas del inhibidor serian
arrastradas por fuerzas debidas a la tension superficial hacia la pelicu-
la liquida espumante que envuelve las burbujas gaseosas de la espuma,
donde desplazaria al agente espumante, formandose una nueva pelicu-
la que no poseeria la elasticidad suficiente para mantener la estabilidad
de la espuma. '

La tendencia de un liquido a esparcirse superficialmente sobre otro

liquido ha sido expresada por Harkins (4) mediante el coeficiente S,g
de esparcimiento:

SAE':“{E_(‘YA'*"YAE) L 1)

siendo en nuestro caso yr la tension superficial de la solucion espu-
mante, vy, la tension superficial del liquido antiespumante y yair la
tension interfacial entre la solucion espumante y el agente antiespu-
mante.

Por lo general, los inhibidores de la formacion de espumas tienen
un elevado coeficiente S r de esparcimiento.

Ross y McBain (5) han realizado un extenso estudio experimental
sobre la accion de numerosos inhibidores en la actividad espumante de
varias soluciones conteniendo sustancias espumantes conocidas.

Como resultado de esta investigacion se llegé a la conclusion de

que la mayoria de los inhibidores mas eficaces eran preponderante-
mente insolubles.
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En lo que respecta al mecanismo de la inhibicién de la formacién
de espumas, los resultados no fueron muy concluyentes, pues los inhi-
bidores que en muchos casos eran susceptibles de destruir una simple
pelicula de liquido espumante, no eran eficaces para impedir la for-
macion de espumas en el seno del liquido.

Los referidos autores expresaron su opinion de que en muchos
casos la accion del agente antiespumante seria debida a la influencia
de varios factores que influirian simultaneamente sobre el fenomeno;
no siendo por ello posible establecer una simple teeria para explicar
todos los casos de inhibicidn de la actividad espumante (5). En inves-
tigaciones mas recientes realizadas por Ross y Young (6) se ha exami-
nado la relaciéon que podria existir entre la accidon antiespumante, la
viscosidad, el coeficiente S,r de esparcimiento y el coeficiente de in-
troducciéon E,p definido por la expresion:

Eixg=ye+ yar —Ya (2)

Este coeficiente de introduccién, establecido por Ross (3), expre-
saria la tendencia del agente antiespumante A a introducirse dentro
de la pelicula que separa a las burbujas gaseosas en la espuma, provo-
cando la ruptura de ésta. El término y'r, corresponderia a la tension
interfacial entre los-dos liquidos respectivamente saturados con el otro.

Ross y Young (6) llegaron a la conclusion de que el signo de los
coeficientes de esparcimiento y de introduccion es generalmente posi-
tivo para los agentes antiespumantes, no siendo posible establecer una
correlacion entre los valores correspondientes a los mismos.

En lo que respecta a la acciéon de los inhibidores, los referidos
autores observaron en muchos casos que los agentes antiespumantes
facilitan el drenaje del liquido de las peliculas que forman la espuma,
lo cual atribuyen a una disminucion de las viscosidad producida por
aquéllos.

Conjuntamente con el drenaje del liquido se produce el adelga-
zamiento de las peliculas que separan las burbujas gaseosas, hasta que
se produce su ruptura.

En otros casos se observo la ruptura de las peliculas antes de que
el drenaje del liquido las hubiera adelgazado hasta llevarlas al punto
de ruptura.

Estas experiencias se realizaron principalmente con el objeto de
observar la intervencién del inhibidor en la ruptura de la espuma.
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Nosotros suponemos que la accidon del inhibidor consiste fun-
damentalmente en impedir la formacion de la espuma en el seno del
liquido; y que la destruccién de la espuma consistiria en un fenémeno
derivado de aquél.

Debido a lo complejo del proceso de la formacion de espumas y
de la gran diversidad de sustancias empleadas como agentes antiespu-
mantes, es muy dificil que pueda establecerse una teoria general que
explique la accion de los inhibidores. Por este motivo nos ha parecido
mas conveniente subdividir el problema y analizarlo en los casos en
que se presente con caracteristicas mas simples.

Por ello hemos considerado en primer término algunos aspectos
de la accion antiespumante cuando tanto la sustancia espumante como
el inhibidor se encuentran en solucion acuosa.

Influencia de Ia adicién de alcoholes a soluciones acuosas de algu-
nos agentes espumantes.— Con el objeto de investigar la correlacion
que podria existir entre la tendencia a la formaciéon de espumas y la
accion antiespumante con la tension superficial, se estudié el compor-
tamiento de sistemas ternarios constituidos por agua-agente espuman-
te-alcohol.

Entre las numerosas sustancias estudiadas mencionaremos espe-
cialmente al Alkanol WXN, Saponina, Empicol TA y Nacconol NR
cuyas soluciones hidroalcohdlicas presentan curvas muy caracteristi-
cas para la variaciéon de la tension superficial con la concentracion
alcoholica.

Dichas sustancias se utilizaron a la concentracion del 0,01 % en
peso.

Como alcoholes, se eligieron al metanol, etanol e isopropanol, en
razon de su solubilidad en el agua. |

A las soluciones acuosas de agente espumante, se les agregd dife-
rentes proporciones de alcoholes, observandose como variaban la ten-
dencia a la formaciéon de espumas y la tensidon superficial con la con-
centracion alcoholica.

La tendencia a la formacién de espumas se determiné por medio
del método dinamico, inyectando en la solucion aire a gasto constante,
a través de un filtro de vidrio picado.

En todos los casos se observo que la adlcmn de alcoholes provo-
caba un aumento de la actividad espumante, la que luego de pasar
por un valor maximo, decrecia hasta anularse a partir de una cierta
concentracion alcoholica.
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En las graficas que aparecen en las figuras 1, 2, 3 y 4 se han to-
mado como coordenadas la concentracion alcoholica (7% en peso) y la
tensidn superficial medida a 20° C con el tensiometro Du Nouy; indi-
candose en cada caso las concentraciones alcohoélicas para las cuales
se producia el maximo de actividad espumante y la anulacion de la
misma.
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Fig. 1.— Variacién de la tensién superfieial
en las soluciones hidroalcohélicas de Alkanol WXN.

Las curvas de variacién de la tensién superficial de las soluciones
hidroalcohélicas de Alkanol WXN se caracterizan porque presentan
un aumento brusco de la tensién superficial para las concentraciones
alcohdlicas de 4,5 % de alcohol isopropilico, 25,5 % de alcohol etilico
v 27 % de alcohol metilico; coincidiendo dichas concentraciones con el
maximo de la formacién de espumas.

Para el caso de los alcoholes etilico y metilico, se observa ademas
que a partir de las citadas concentraciones la curva de variacion de
la tensién superficial de las soluciones hidroalcohélicas del Alkanol



INHIBIDORES DE LA FORMACION DE ESPUMAS 47

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

-----------

WXN, coincide con la curva de variaciéon de la tension superficial de
las soluciones hidroalcohdlicas puras.

En el sistema agua-Alkanol WXN-alcohol isopropilico, se observa
que a partir del 4,5 % de alcohol, la curva de variacion de la tension
superficial tiende hacia la curva de las soluciones acuosas de alcohol
isopropilico, con la cual coincide a partir del 20 % de alcohol.
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Fig. 2.— Variacién de la tensién superficial
en las soluciones hidroalecohdlicas de Saponina.

Las curvas de variacion de la tension superficial no presentan
ninguna particularidad para las concentraciones a partir de las cuales
se anula la actividad espumante de las soluciones.

Las curvas correspondientes a la variacion de la tension superfi-
cial de las soluciones hidroalcohdlicas de saponina no presentan nin-
guna particularidad en los puntos correspondientes a las concentra-
ciones para las cuales se anula la actividad espumante; observandose
en todos los casos que las curvas tienden a coincidir con las curvas de
variacion de la tension superficial de las soluciones hidroalcohdlicas
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puras, con las cuales se superponen a partir de determinada concen-
tracién, muy vecina a la correspondiente al corte de la espuma.

Las curvas correspondientes a la variacion de la tension superfi-
cial del Empicol TA, ponen de manifiesto que para los alcoholes me-
tilico y etilico, se produce en las proximidades del corte de la espuma
un descenso brusco de la tension superficial; coincidiendo a partir de
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Fig, 3.— Variacién de la tensién superficial
en las soluciones hidroalecohélicas de Empicol TA.

esas concentraciones con las curvas de variacion de la tensién super-
ficial de las soluciones hidroalcohodlicas puras.

La curva correspondiente al sistema agua-Empicol TA-alcohol
isopropilico tiende también a la curva de variacion de la tension su-
perficial de las soluciones alcohoélicas puras con las cuales finalmente
se confunde, no presentando puntos particulares.

En la figura 4 aparecen las curvas correspondientes a la variacion
de la tensidon superficial de las soluciones hidroalcohdlicas de Nacco-
nol NR.



INHIBIDORES DE LA FORMACION DE ESPUMAS 49

....................................................................

Para las curvas correspondientes a los alcoholes etilicos e isopro-
pilico se observan discontinuidades que coinciden con los maximos de
actividad espumante. En todos los casos las curvas tienden a confun-

dirse con las curvas de variaciéon de la tensiéon superficial correspon-
dientes a las soluciones alcohodlicas puras.
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Fig. 4.— Variacién de la tensién superficial
en las soluciones hidroalcohélicas de Nacconol NR.

Teoria sobre la acciéon de los inhibidores de la formacién de espu-
mas en soluciones acuosas.— A pesar de la variedad de formas con
que se presentan las curvas correspondientes a la variacion de la ten-
sion superficial en los sistemas ternarios estudiados, se observa en
todos ellos que a partir de cierta concentracion alcohdlica, las curvas
se confunden con las respectivas curvas de las soluciones alcoholicas
puras.

Por otra parte se observa en todos los casos una variacion de la
actividad espumante de los sistemas ternarios considerados.

De acuerdo con las ideas actualmente admitidas sobre la forma-
cion de espumas, no hay duda de que la espuma esta formada por
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burbujas gaseosas envueltas en una pelicula protectora formada por
la sustancia espumante.

La estabilidad de la espuma en soluciones acuosas varia con la
concentracion de la sustancia espumante; aumenta gradualmente, has-
ta que a partir de una determinada concentracién permanece practi-
camente constante, aun cuando aumente la concentracion, siempre que
se mantengan constantes las condiciones de formacién de la espuma.

De aqui se deduce que la sustancia espumante tiende a depositarse
en las interface gas-liquido para formar la pelicula que envuelve a las
burbujas gaseosas que forman la espuma; aumentando las propieda-
des mecanicas de dicha pelicula, a medida que aumenta la concentra-
cion de la sustancia espumante en ella. A partir de un cierto grado
de concentracion, le pelicula se encuentra “saturada” de sustancia
espumante y por ello su composicion y propiedades mecanicas perma-
necen constantes aun cuando aumenta la concentracion de la sustancia
espumante en el liquido donde se forma la espuma.

La adicion en cantidades progresivamente mayores de alcoholes
metilico, etilico e isopropilico trae como consecuencia en todos los ca-
sos un aumento mas o menos acentuado de la actividad espumante de
las soluciones acuosas de los agentes espumantes estudiados.

Este fenomeno puede interpretarse como debido a un aumento de
la estabilidad de la espuma, producido por la introducciéon del alcohol
en la pelicula que envuelve las burbujas gaseosas, para formar una
estructura mixta que estaria constituida por las moléculas de agente
espumante conjuntamente con las de alcohol que se habrian incor-
porado.

En tales condiciones, aumentaria el nimero de moléculas por uni-
dad de superficie de la pelicula. Las acciones intermoleculares serian
mas intensas al disminuir la distancia entre las moléculas y por ello
aumentarian las propiedades mecanicas de la pelicula, aumentando su
estabilidad.

Al aumentar la adicion de alcoholes, aumentaria la concentracion
alcohdlica en la pelicula que envuelve las burbujas de la espuma; pero
al mismo tiempo disminuiria la concentracién de moléculas de sustan-
cia espumante, posiblemente por un aumento de la solubilidad de ésta
en el liquido hidro-alcohdlico.

De esta manera, con el aumento gradual de la concentracion al-
cohdlica en el liquido, el alcohol iria desplazando gradualmente a la
sustancia espumante de la interface, con lo cual la estabilidad de la
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espuma disminuira también, hasta llegar al punto de corte de la espu-
ma, que necesariamente no tendra por que coincidir con el desplaza-
miento total de la sustancia espumante de la interface gas-liquido.

Las curvas de variacion de la tension superficial constituyen una
evidencia de que a partir de ciertas concentraciones, la interface gas-
liquido contiene moléculas de alcohol y no contiene moléculas de la
sustancia espumante disuelta en la soluciéon hidroalcohdlica.

Los resultados experimentales conducen por consiguiente a la hi-
potesis de que en casos similares a los estudiados, de empleo de inhi-
bidores solubles para evitar la formacion de espumas por agentes
espumantes también solubles, la accion inhibidora resultaria del des-
plazamiento de la interface de la sustancia espumante considerada, por
el inhibidor.

Los resultados experimentales demuestran que por lo general
dicho desplazamiento se realiza en forma gradual; y que en varios
casos, el valor de la concentracion alcohodlica correspondiente al punto
de contacto de las curvas de variacion de la tension superficial se
encuentra proximo al de la concentracion alcohdlica para la cual se
produce la ruptura de la espuma.

Tal es lo que ocurre con las graficas de la figura 2 correspondien-
tes a la Saponina; y las de la figura 3 correspondientes al Empicol TA,
donde las curvas del alcohol metilico y del alcohol etilico acusan una
brusca disminucion de la tension superficial, a partir de la cual se
produce la coincidencia de las curvas.

En cambio, en las curvas de las figuras 1 y 4 correspondientes
respectivamente al Alkanol WXN y al Nacconol NR, la coincidencia
de las curvas se produce antes del punto de ruptura de la espuma.

Es interesante sefialar que no son aplicables a los casos estudia-
dos por nosotros las consideraciones que se deducen de los estudios
realizados por Ross sobre la acciéon inhibidora de agentes antiespu-
mantes liquidos e insolubles en el medio espumante. '

Debido a la solubilidad en el agua en todas proporciones de los
alcoholes estudiados por nosotros, serian nulas las tensiones interfa-
ciales yag ¥y Yam, que aparecen en las formulas (1) y (2); con lo cual
resultarian iguales los coeficientes de esparcimiento S,z y de intro-
duccion E,y:

SAE-_‘: Ese = TETT Tk
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Como las tensiones superficiales yy de los alcoholes estudiados
tienen valores muy semejantes a la temperatura de 20° C a que se
realizan las experiencias, resultaria que de acuerdo con los valores
de los coeficientes de Sip ¥ Eag, dichos alcoholes deberian tener pro-
piedades antiespumantes similares, lo que no ocurre.
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