www.bdigit

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD
DE LAS EMULSIONES MULTIPLES

Proyecto de grado presentado por:
Elisa Ramirez Catapano

Tutor Prof. Antonio Cardenas
Escuela de Ingenieria Quimica
Universidad de los Andes

Mérida 2009, Venezuela

Reconocimiento-No comercial-Compartir igual



Gracias a mi Tutor, el prof. Antonio Cardenas
por su guia constante y optimista,

y al apoyo técnico de

Yajaira Araque y

Julio Hernandez.



INDICE

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

INDICE GENERAL

Indice General . ........... .. ... i
Indice de Tablas . .. .. ... o i
Indice de Figuras . .. ... ... o v
REeSUMEBN . . . vii
INtroducCiOn . . .. .. 1
ObJetIVOS .. ... 3
Capitulo L EMULSIONES. . . . ... ... 5
1 ¢QuésonEmulsiones? ......... ... ... ... ... 6

2 TiposdeEmulsiones................. ... ... . . . 6

.3 Obtencionde Emulsiones ............ ... ... ... . i 7

1.3.1 Agente Emulsionante.................... ... ...l 8

1.3.2 Variablesde Formulacién. . ............. ... ... . o0ia 9

1.3.2.1 Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB) ............... 10

132.2 TeoriaRdeWinsor.............................. 11

1.3.2.3 Diferencia de Afinidad del Surfactante (SAD) . .... 13

1.3.24 Barridos de Formulacion......................... 15

1.3.3 Variables de Composicién. . .................. ... .. ... .. .. 16

1.3.2.1 Relacién Agua-Aceite (WOR) . ........................ 16

1.3.4 Factores Fluomecanicos. ................. ... ... ... 0., 18

L4 Propiedades de las Emulsiones ................ .. ... ... L 18

141 Conductividad. ......... ... .. ... ... .. 18

142 Viscosidad . ....... ... ... . .. 19

14.3 Estabilidad.............. ... ... .. 20

Capitulo . EMULSIONES MULTIPLES . ... ... ... 22
1 Membranas......... ... . 23

2 MembranasLiquidas................. ... ... 25

.3 Membranas Liquidas emulsionadas o Emulsiones Miiltiples. . ......... 26

.4 Tipos de Emulsiones Mdltiples ... .......... ... ... ... ... ... ... ..., 27



INDICE

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

IL5 Obtencion de Emulsiones Multiples . ................................ 27

151 Métaododelnversion.................. .. ... ... ... ... ... 27

.52 Métododedospasos. .................. i 28

LB Aplicaciones. ............. . 30

IL6.1 Separacion......... ... .. ... 30

ILB.2 Liberacidncontrolada.................... ... ... 32

IL6.3 Transportadores................ ... 33

IL6.4 Problemas en el uso de Emulsiones Multiples . ............... 35

I.7 Estabilidad de las Emulsiones Multiples. .. .......................... 35

I.7.1 Rompimiento de la membranaliquida. ....................... 36

IL7.2 Coalescencia. ......... ... 36

Capitulo lll. REVISION BIBLIOGRAFICARECIENTE . .. ... 37
Capitulo IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ... ..., 41
IV1  MaterialesyEquipos . ............... . 42

IV.2 Procedimiento............ ... ... 45
Capitulo V. RESULTADOS YDISCUSION. .. ...... .4 . ... . 53
CONCIUSIONES. . . . ... o 73
Referencias. . . ... 75
ANEXOS. . . o 79

i



INDICE

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

iNDICE DE TABLAS

Tabla I.1 HLB de algunos surfactantes noiénicos.. . ............................
Tabla I.2 Relacién entre Rde WinsorySAD. ................ ... ... ... ... .....

Tabla IV.1 Caracteristicas de las emulsiones multiples preparadas para el
estudio de su estabilidad en funcién del tiempo. . ................ ... ... ... L.

Tabla IV.2 Caracteristicas de los barridos de formulacion realizados. . . ........
Tabla V.1 Comportamiento de fase observado en los barridos de formulacion. . .
Tabla A.1 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistemal................
Tabla A.2 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistemall...............
Tabla A.3 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistemalll. ... ..........
Tabla A.4 Conductividad en funcién del tiempo para el SistemalV..............
Tabla A.5 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema V.. ..............
Tabla A.6 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema VI. .............
Tabla A.7 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema VIl. . ............
Tabla A.8 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema VIIl. . ... ... ..
Tabla A.9 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema IX........ ... ..
Tabla A.10 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema X.............
Tabla A.11 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XI.............
Tabla A.12 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XIl. .. ... .... ..
Tabla A.13 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XIil. . ..........
Tabla A.14 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XIV...........
Tabla A.15 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XV............
Tabla A.16 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XVI......... ..
Tabla A.17 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XVII. .. .. .. .. ..
Tabla A.18 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XVIIl. ... ... ...
Tabla A.19 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XIX...........
Tabla A.20 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XX............
Tabla A.21 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XXI...........
Tabla A.22 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XXII. . .........
Tabla A.23 Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XXIII. . ... ... ..
Tabla A.24 Conductividad en funcion de la temperatura para el Sistema X. ... ..

Tabla A.25 Distribucién de vol. para el barrido de HLB en el Sistema Uno. . . . . ..

10
14

il



INDICE

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Tabla A.26 Distribucién de vol.
Tabla A.27 Distribucién de vol.
Tabla A.28 Distribucién de vol.
Tabla A.29 Distribucién de vol.

Tabla A.30 Distribucion de vol.
CoN TBP. . ..

Tabla A.31 Distribucion de vol.
CoN TBP. . ..

Tabla A.32 Distribucién de vol.

Tabla A.33 Distribucién de vol.
con DEHPA. . ...

Tabla A.34 Distribucion de vol.
con DEHPA. . . .

Tabla A.35 Distribucion de vol.
con DEHPA. . ...

para el barrido de HLB en el Sistema Dos. . . . ..
para el barrido de HLB en el Sistema Tres. . . . ..
para el barrido de HLB en el Sistema Cuatro. . . .

para el barrido de HLB en el Sistema Cinco. . . . .

para el barrido de HLB en el Sistema Dos

v



INDICE

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

iNDICE DE FIGURAS

Figura |1 Tippde Emulsiones. ... .......... ... ... . . . 6
Figura .2 Formulas desarrolladas de algunos surfactantes corrientes. . ......... 9
Figura |.3 Tipos de diagramas ternariosde Winsor. . ... ........................ 12
Figura .4 Evolucién de un diagrama ternario en un barrido de formulacion. . . .. .. 15

Figura |.5 Diagrama del HLD vs. Composicion de agua y aceite de un sistema

SOV . 17
Figura |.6 Fraccién de volumen coalescido o clarificado en funcion del tiempo. . . .. 21
Figura I.1 Esquema de una membrana 100% selectiva. .. ...................... 23

Figura II.2 Clasificacién de las membranas en funcion de los criterios

Naturaleza, Estructura y Tipo de transporte que realizan. .. .................... 24
Figura II.3 Membrana liquida en tipo “bulk” . . .................... ... ... ... ..... 25
Figura Il.4 Membrana liquidasoportada . ............ ... ... ..., 26
Figura II.5 Tipo de Emulsiones Mltiples . . . ........................... ... ...... 27
Figura ll.6 Método de dos pasos para la obtencion de una emulsion W./0/W.... 29
Figura 1.7 Extraccién de un metal con membranas liquidas emulsionadas . . . . . .. 30
Figura 1.8 Esquema conceptual del proceso para separarfenol ................. 31

Figura 1.9 Etapas de transporte de una especie a través de una membrana

utilizando un transportador . . ... 34
Figura IV.1 Estructura quimica de los esteres de sorbitan. . . .................... 43
Figura IV.2 Estructura molecular del DEHPAydel TBP.......................... 44
Figura IV.3 Algunos de los equipos utilizados para la metodologia experimental.. 45

Figura IV.4 Montaje experimental para medir la conductividad de las emulsiones
multiples durante agitacion. . ................ ... 48
Figura IV.5 Montaje experimental para medir la conductividad de las emulsiones
multiples en funcién de la temperatura. .. ............. ... L 52

Figura V.1 Estabilidad de los sistemas con Querosén/Span 20y

Querosén/Span 80 en funciondel tiempo. . ... 56
Figura V.2 Variacion de la estabilidad de las emulsiones con la formulacién. . . . .. 57
Figura V.3 Estabilidad de los sistemas con WOR= 30/70 y WOR=1 en funcién

del tiempo. . ... 58

Figura V.4 Estabilidad de los sistemas con querosén y los sistemas con parafina

enfuncién del tiempo. . .. ... 59



INDICE

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Figura V.5 Estabilidad de los sistemas con Parafina y Span 80 con y sin
transportador. . .. ... ..
Figura V.6 Estabilidad de los sistemas con diferentes concentraciones de TBP. . .

Figura V.7 Estabilidad de los sistemas con diferentes concentraciones de

Figura V.8 Estabilidad de los sistemas con TBPyDEHPA. . ......................
Figura V.9 Estabilidad de los sistemas con (a) 0,1 % TBP (b)0,5% TBP.........
Figura V.10 Estabilidad de los sistemas con (a) 0,1 % DEHPA (b) 0,5 % DEHPA. .
Figura V.11 Estabilidad de los sistemas con (a) 0,1 % TBP (b) 0,5 % TBP. .. ... ..
Figura V.12 Variacion de la viscosidad de las emulsiones con la formulacién. . . ..
Figura V.13 Estabilidad de una emulsién en funcion de su formulacion. ..........
Figura V.14 Estabilidad de los sistemas con (a) 0,1 % DEHPA (b) 0,5 % DEHPA. .
Figura V.15 Estabilidad de las emulsiones muiiltiples W./0/W-en funcion de la
BEBMPEratura. . . ...
Figura V.16 Estabilidad de las emulsiones multiples con y sin aumento de

temperatura. . . ... ...

vi



€9
RESUMEN

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

RESUMEN

La separacion de compuestos y liberacién controlada de algin componente con
membranas liquidas depende, de forma significativa, de la estabilidad de la emulsién multiple que
se formula para estos procesos. En este trabajo se realizan algunos estudios preliminares sobre
la estabilidad de emulsiones multiples W.:/0/W-, donde la fase interna W es una solucion al
0,5%p/v de cloruro de sodio y la fase externa es agua destilada. Para la fase aceite, que actla
como membrana, se utilizé querosén, parafina y heptano. Para estabilizar las emulsiones se
utilizaron como agentes emulsionantes Span 20 y Span 80. Como transportadores se utilizaron
el DEHPA [acido di-etil-hexil fosfarico] y el TBP (tributil fosfato).

Se preparo la emulsién multiple por el método de dos pasos (explicado con detalles en
[.L5.2) y se cuantificé el porcentaje de rompimiento de la misma mediante medidas de
conductividad. Se estudio la estabilidad de las emulsiones multiples maodificando variables de
formulacién, como lo son el tipo de agente emulsionante, el tipo de transportador, el tipo de fase
aceite, la temperatura y variables de compaosicion como lo son la relacién agua-aceite (WOR) y la
concentracion del transportador. Se realizaron barridos de formulacién, donde la variable de
barrido fue el HLB, para estudiar el comportamiento de fase de los sistemas surfactante-agua-
aceite en funcion del tipo de aceite y del tipo de transportador y relacionar éstos resultados con
la estabilidad de las emulsiones multiples.

Se obtuvo que el agente emulsionante span 80 hace a las emulsiones mdultiples
W./0/\W,, de fase aceite querosen, mas estables que el span 20. En cuanto a la fase aceite, las
emulsiones se rompen mas rdpidamente cuando se utiliza parafina que cuando se usa
gueroseén. La cantidad de fase aceite también es importante en la estabilidad y se encontré que
las emulsiones primarias preparadas con VWOR igual a uno presentan un porcentaje de
rompimiento mayor a las preparadas con un WOR igual a 30/70.

La presencia de un transportador disminuye un poco la estabilidad de las emulsiones
multiples. EI DEHPA desestabiliza las emulsiones con mayor rapidez que el TBP. También se
encontrd que al agregar un 25% de heptano a la parafina aumenta la estabilidad de las
emulsiones multiples, pero al agregarlo en un 50% y 75% las desestabiliza. En cuanto a la
temperatura se observo que al haber un aumento de ésta, la emulsion multiple se desestabiliza;
este resultado puede ser importante en el caso de los procesos de separacion, en los cuales se
desea recuperar el compuesto extraido. Sin embargo hay que continuar haciendo estudios
sobre este tema.

En cuanto a los barridos, la presencia del heptano produce un desplazamiento de la zona
trifésica de los sistemas SOV pero los cambios no son tan significativos como para inducir una

desestabilizacién importante de las emulsiones multiples estudiadas.

Palabras Claves: Emulsion Multiple, Estabilidad de Emulsiones, Membranas liquidas.
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INTRODUCCION

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

La formulacién de un problema es mas
importante que su solucién.

Albert Einstein

INTRODUCCION

Las Emulsiones Miultiples son emulsiones donde |la fase dispersa es en si una
emulsion. De esta forma se presenta una fase intermedia que separa a otras dos fases
miscibles o inmiscibles entre si; el transporte selectivo de sustancias entre estas dos

fases es lo que permite que la fase intermedia se comporte como una membrana.

El hecho de que exista una membrana liquida que separa a dos fases es lo que le
da a las emulsiones multiples su utilidad. Actualmente existe ya, en Austria, una planta
industrial que utilizando membranas liquidas emulsionadas permite reducir el contenido
de zinc de los efluentes industriales de 500ppm a menos de 3ppm. También existen
plantas que recuperan fenol utilizando membranas liquidas en la industria de plasticos
en China. Igualmente se han creado procesos para separar amoniaco de efluentes
contaminados. Al comparar estos procesos con los procesos de separacion
convencionales aplicados, los fenémenos de transferencia de masa en las membranas
liquidas suelen ser mas rapidos ya que se facilitan los procesos de permeacion,
disolucion y difusion como consecuencia del estado fisico de la membrana.
Adicionalmente estas membranas son extremadamente finas y tienen un &rea
superficial inmensa, factores que incrementan considerablemente su velocidad de

transporte.
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Otra de las éareas de aplicacion de las emulsiones multiples es el area
farmacolégica cuando se necesita la liberacién controlada de farmacos. Este campo
también es muy importante y se han hecho numerosas investigaciones. La mayoria de
los estudios con emulsiones mdultiples se han realizado con emulsiones del tipo
agua/aceite/agua (W1,/0/W2). Sin embargo existen estudios en los cuales la droga
es liposoluble y se han utilizado emulsiones del tipo 01,/W,/02. Tal es el caso de la

liberacion de la Pentazacina (Mishra, 1989).

Uno de los problemas, quizas el mas importante, es el control de la estabilidad de
dichas emulsiones. En ciertas aplicaciones se necesita que las emulsiones sean
inestables y en otras se necesita una alta estabilidad. La estabilidad de las emulsiones
es proporcionada por agentes surfactantes que por presentar afinidad doble (polar y no
polar] se ubican en la interfase disminuyendo la tensién interfacial y permitiendo un
mayor tiempo de contacto entre las fases. Generalmente ademas de contener
surfactantes, se adiciona a las emulsiones un agente transportador soluble en la fase
membrana que aumenta la selectividad del transporte por sus interacciones especificas
y reversibles con las especies a transportar. La estructura de los trasportadores es
similar a la de los surfactantes, por la doble afinidad que presentan; es por ello que

influyen igualmente en la estabilidad de la emulsian.

La tecnologia de membranas es una disciplina relativamente joven y dindmica que
todavia tiene un componente empirico importante. Los factores que generan cambios
en el equilibrio y la estabilidad del sistema se han clasificado como variables de
formulacién, composicién y procedimiento técnico. Como contribucion al conocimiento
de la estabilidad de las emulsiones multiples, este proyecto se dedica a estudiar la
influencia que ejercen algunos de estos factores, como el tipo de surfactante, tipo de
aceite, relacion agua-aceite, presencia de transportadores y variacion de temperatura,
sobre la estabilidad de emulsiones multiples W./0/W. de fase aceite querosén,
parafina y heptano estabilizadas con Span 20 y Span 80 y con la presencia de agentes
extractantes como el DEHPA y el TBP.



OBJETIVOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Si no sabes a donde vas,
acabaras en otra parte.

T.P. Laurance

OBJETIVOS

Este trabajo tiene como objetivo general estudiar la influencia de la composicion de
la fase aceite, la influencia de los transportadores y surfactantes, el efecto de la relacion
volumétrica aceite-agua y de la temperatura en la estabilidad de las emulsiones
multiples del tipo W1 ,/0/WZe.

En el trabajo se cumplieron los siguientes aobjetivos especificos:

1. Se estudio la influencia del tipo de surfactante en la estabilidad de las emulsiones
multiples W:/0/\W-.

2. Se estudio la influencia del tipo de aceite (querosén, parafina, heptano o mezclas
de éstos componentes) utilizado como fase “membrana” en la estabilidad de la

misma.

3. Se analizd el efecto de la relacion agua-aceite [WOR)]) de la emulsién primaria

W, /0, sobre el comportamiento de las emulsiones multiples W./0/W-.

4. Se estudio la influencia del tipo de transportador [DEHPA y TBP) y concentracion
del mismo en la estabilidad de las emulsiones multiples W./0/W- utilizando

Span 80 como surfactante y fase aceite parafina y heptano.



OBJETIVOS
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5.

7.

Se investigo el efecto de la adicion de heptano a la fase organica parafina en la
estabilidad de las emulsiones multiples W./0/W- con transportador [DEHPA y
TBP) y Span 80 como surfactante.

Se analizo el efecto de las mezclas de heptano y parafina utilizadas como fase
organica y la presencia de transportadores (DEHPA y TBP] en el
comportamiento de fases de los sistemas Surfactante-agua-aceite mediante un
barrido de HLB.

Se estudio la influencia de la temperatura en la estabilidad de las emulsiones
multiples W./0/W..
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CAPITULO I. EMULSIONES.

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Lo importante es no dejar
de hacerse preguntas.

Albert Einstein

1.1 ;Qué son las Emulsiones?

Para describir una emulsién se debe hablar antes de dispersién, nombre que se le
da a un sistema polifasico en el cual una fase se encuentra en forma fragmentada [fase
dispersada] dentro de la otra (fase continua). Cuando ambas fases son liquidas, una

inmiscible en la otra, se habla de una emulsion.
|.2 Tipo de Emulsiones

Los dos liquidos se denominan agua (W] y aceite (O), que representan la fase polar
y apolar. La ubicacion relativa de cada fase define el tipo de emulsion segun W. Ostwald.
Las emulsiones O/W se tratan de gotas de aceite dispersadas en agua y las

emulsiones W/0, gotas de agua en aceite.

® D

Emulsiéon O/W Emulsion W/0

Figura .1 Tipo de Emulsiones.
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Existen otros tipos de emulsiones mas complejas, como las emulsiones multiples,
a tratar en el capitulo Il, en las cuales la fase interna es en si una emulsion vy las
biemulsiones, en el caso en que se encuentran dos tipos de gotas (diferente naturaleza

o tamano) dispersadas en una misma fase externa [Salager,1999].

.3 Obtencion de Emulsiones

Para formar una emulsién se necesita [Cardenas, 1993]:

1. Dos liquidos inmiscibles entre si (Qy W].
2. Un agente que estabilice la emulsién, conocido como agente emulsionante.

3. Agitacion o energia que permita dispersar una fase inmiscible en la otra.

El proceso para obtener una emulsion a: partir de estos tres factores, es llamado
emulsionacian, y el resultado de la operacion depende de la naturaleza y proporciones

de los componentes, asi como de la forma segun la cual se lleva a cabo el proceso.

En la actualidad la emulsionacién no es una ciencia exacta; sin embargo, aparecen
tendencias logicas, y algunos estudios permiten aclarar ciertos conceptos generales
[Salager, 1993].

Los factores que influencian los resultados de las operaciones de emulsionacién se

clasifican en:

1. Variables de Formulacion.
2. Variables de Composicién.

3. Factores Fluomecanicos.
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Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

1.3.1 Agente Emulsionante

Antes de explicar lo que son los factores que influencian la emulsionacién se hara
una descripcion de los agentes emulsionantes, necesarios para estabilizar a las

emulsiones.

Un sistema formado por dos liquidos inmiscibles posee una estabilidad minima,
por lo tanto para generar una emulsién “estable” se necesita de un tercer componente
conocido como agente emulsionante. La estabilidad se refiere a una casi ausencia de
cambio durante un periodo de tiempo suficientemente largo para el propésito de la

aplicacién préctica [Salager,1993].

Un agente emulsionante puede ser un surfactante, nombre que se le da a una
sustancia anfifila, que posee una actividad superficial o interfacial. También se pueden
emplear particulas stlidas como agentes emulsionantes. Tanto los surfactantes como
las particulas solidas se ubican en la superficie de las gotas de la emulsién y evitan o

retardan la coalescencia de las mismas.

La clasificacion de los surfactantes de acuerdo a la estructura de su molécula, o

mas exactamente segun la forma de disociacion en el agua [Salager,1990], es:

Surfactantes anionicos, los cuales se disocian en un anién anfifilo y un cation, el

cual es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario.

Surfactantes noidnicos, aquellos que estando en solucién acuosa no se ionizan,
puesto que poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol, fenal, éter, amida o una cadena
polieter del tipo poliéxido de etileno. El grupo lipéfilo es generalmente un radical alquilo o
alquil benceno y a veces una estructura de origen natural como un acido graso. Entre
ellos se encuentran los surfactantes Tween® y Span® [ésteres de sorbitan etoxilados y

no etoxilados).

Surfactantes catidnicos, los cuales se disocian en un catién organico anfifilo y un

anion generalmente del tipo halogenuro.
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Surfactantes anféteros, producto de una combinacion dentro de una misma

molécula de dos caracteres: anidnico y cationico.

El orden en que han sido nombrados corresponde a la cantidad producida de los

mismos a nivel mundial.

También existe otra clase de surfactantes, que surgieron hace casi cuarenta afas,
llamados surfactantes poliméricos, producidos asociando estructuras polimerizadas
de tipo hidrofilico o lipofilico, en forma de bloques o injertos. Algunos surfactantes se

muestran en la figura I.2.

O

o SO
CDHZS@'S'_D e :O;NHCDH:_%
Dodecil benceno wnona?:- de sodio Cloruro de n-dodecil piridina

Anidnico Catidnico
0 o CH :UH
I Cr2Hys
R-C-O OH N-H
HO OH (I._.H: CH,-COOH
Monoester de sorbitan Dodecil betaina
MNoidnico Anfdtero

Figura I.2 Formulas desarrolladas de algunos surfactantes corrientes (Salager,13990]

1.3.2 Variables de Formulacion

Las variables de formulacion son aquellas que indican como se madifica el balance
hidrofilico-lipofilico del sistema y que cambio genera en el equilibrio fisicoquimico. Las
principales variables de formulacion han sido reconocidas como aquellas que
caracterizan los tres componentes principales: agua, aceite y surfactante, y sus

interacciones en la interfase: la longitud y estructura de la cadena hidrofébica del
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surfactante, asi como su grupo hidrofilico, la salinidad de la fase acuosa, el tipo de

aceite, la presencia de alcoholes, la temperatura y la presion.

Para cuantificar el efecto de las variables de formulacién sobre el balance global

de interacciones entre los componentes se han propuesto varios conceptos.

1.3.2.1 Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

Griffin (1949) propuso el concepto de HLB, como una medida de la afinidad
relativa del surfactante para las fases agua y aceite. El método consiste en asignarle un
numero HLB a cada surfactante, tomando valores bajos de HLB para surfactantes
lipofilicos [mas afines a la fase aceite] y valores altos de HLB para surfactantes
hidrofilicos (mas afines a la fase agua).

Para hallar el HLB de una mezcla de surfactantes se utiliza la regla lineal de las mezclas,

HLB,, =X, |HLB, + X, | HLB,

Donde X: y X. son las fracciones en peso de los surfactantes uno y dos, cuyos

nameros HLB son HLB: y HLB: respectivamente.

El método presenta una precision de mas o menos una unidad en la gran mayoria
de los casos para un HLB comprendido entre 4 y 14. Para valores de HLB superiores a
14, la regla de mezcla presenta una tendencia no lineal. Algunos valores de HLB se

presentan en la tabla I.1.

Tabla I.1 HLB de algunos surfactantes noiénicos.

Nombre Surfactante HLB
Span 80 Monooleato de Sorbitol 4,3
Span 20 Monolaurato de Sorbitol 8,6
Tween 80 Monooleato de polioxietileno de Sorbitol 15,0
Tween 20 Monolaurato de polioxietileno de Sorbitol 16,7
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El HLB depende esencialmente del surfactante y no toma en cuenta el efecto de
muchas variables sobre la fisicoquimica del sistema tales como el tipo de aceite, la
concentracion de surfactante, la presencia de alcohol y de electrolitos, y la temperatura.
Sin embargo es una escala muy utilizada en la practica por su extrema simplicidad y

excelente método de comparacion entre sistemas semejantes.

1.3.2.2 Teoria R de Winsor

Winsor (1954) propone un enfoque mas completo, mediante la definicién del
parametro R, que con un razonamiento teodrico describe la relacion de las
interacciones netas entre el surfactante y el aceite de un lado y el surfactante y el agua
del otro. Las interacciones moleculares se entienden por unidad de area interfacial.

Propuso la relacién siguiente:

R = Interacciones netas entre el surfactante y el aceite
Interacciones netas entre el surfactante y el agua

Si las interacciones con la fase oleica predominan, el numerador de la relacién
sera mayor (R > 1] y el surfactante tendra caracter lipofilico. Analogamente, si las
interacciones con la fase acuosa, representadas por el denominador, predominan (R <
1], el surfactante seréd mas afin a la fase acuosa. Cuando R=1, la afinidad del
surfactante es igual para las dos fases. Estas interacciones no pueden ser cuantificadas

en forma experimental ni matematica.

Segun la teoria de Winsor, la estructura de un sistema SOW (Surfactant Oil
Water) varia con el valor de R. Aunque por lo general, estos tres componentes no sean
puraos, se identifican como pseudos-componentes surfactante, agua y aceite, para poder
representarlos en forma satisfactoria mediante un sistema ternario en el que se
dispone cada uno de ellos en un vertice. Winsor utilizé esta convencion para explicar los
tres estados de equilibrio [Figura 1.3] que presenta un sistema SOW de acuerdo a sus
interacciones netas del surfactante con su entorno fisicoquimico en la interfase.
(Winsaor, 1954)
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Figura .3. Tipos de diagramas ternarios de Winsor. (Salager, 1991]

Tipo I: mayor afinidad del surfactante por la fase agua que por la fase aceite. Tipo Il: mayor afinidad del
surfactante por la fase aceite que por la fase agua. Tipo lll: igual afinidad por las fases agua y aceite del

surfactante (trifasico).

En los tres diagramas, la region de inmiscibilidad entre el aceite y el agua, encierra
estados fisicamente inestables y se va haciendo mas pequefia a medida que aumenta la
concentracion de surfactante, evidenciando de esta forma la capacidad del anfifilo de

solubilizar una fase en la otra, asi como la de estabilizar el sistema.

En el diagrama de Winsor Tipo |, las lineas de reparto en la zona de inmiscibilidad
indican claramente que el surfactante prefiere solubilizarse en la fase agua que en la
fase aceite (R < 1), Se utiliza el simbolo nemotécnico 2, para indicar que se trata de un
sistema difasico donde el surfactante se encuentra en la fase inferior, acuosa (por ser la

mas densa). En cualquier punto dentro de zona encerrada por la linea binodal, el

12
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sistema esta formado por una microemulsién acuosa rica en surfactante [punto m]y

una fase oleica en exceso. Fuera de esta zona se encuentran sistemas monofasicos.

En el diagrama de Winsor Tipo Il, ocurre lo contrario con respecto a la afinidad del

surfactante, siendo éste mas afin a la fase oleica [R > 1), denotédndose asi con el

simbolo 2. Cualquier sistema dentro de la zona bifésica, se particiona en una

microemulsién oleica rica en surfactante (punto m] y una fase acuosa en exceso.

Por ultimo, para el diagrama de Winsor Tipo lll, la afinidad del surfactante es igual
tanto para la fase acuosa como para la fase aceite (R=1), Podrian esperarse lineas de
reparto totalmente horizontales, donde el surfactante se distribuye en cantidades
iguales en ambas fases, pero se ha encontrado que el sistema presenta una menor
energia en una zona trifasica. Es por ello que se presenta una zona ternaria rodeada por
dos lébulos en los cuales existen dos fases, similares a la de los diagramas tipo | y tipo |l
y una zona bifasica muy cerca de la base del triangulo para mantener la continuidad en
el sistema. Cualquier punto dentro de la region ternaria se separara espontaneamente
en tres fases, una microemulsion [punto m) conteniendo la mayor parte del surfactante

y dos fases en exceso.
1.3.2.3 Diferencia de Afinidad del Surfactante (SAD)

El SAD es una variable que indica la diferencia entre la afinidad del surfactante por
la fase acuosa y su afinidad por la fase aceite. Para un valor nulo de SAD (formulacion
optima), se forma una microemulsion que cosolubiliza cantidades iguales de agua y
aceite puesto que los anfifilos presentes dentro de la pelicula interfacial poseen una
afinidad igual para la fase acuosa que para la fase oleica (Salager y col, 2001).
Dependiendo de si el valor del SAD es positivo 0 negativo, se obtiene un sistema bifasico
con el surfactante ubicado principalmente en la zona oleica o en la zona acuocsa
respectivamente. Por lo tanto se puede hacer una asociacion con el concepto de

Winsor, como se observa en la tabla I.2.
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Tabla I.2. Relacién entre R de Winsor y SAD.

Comportamiento de Fase R SAD
Diagrama Tipo | <1 <0
Diagrama Tipo lll =1 =0
Diagrama Tipo Il >1 >0

Sin embargo, a diferencia de la relacion R de Winsor, que es Unicamente
cualitativo, el SAD es una expresién numeérica que permite hacer calculos y predecir las
compensaciones entre los efectos de las diferentes variables. Los valores numeéricos de
estos parametros se determinan experimentalmente por el método del barrido de
formulacian, el cual se describe en la seccion siguiente [I.3.2.4). Todos los términos que
aumentan el valor de SAD incrementan la afinidad del surfactante por el aceite o

disminuyen su afinidad por el agua, y reciprocamente.

El SAD se describe segun las ecuaciones siguientes:

1. Para surfactantes anidnicos:

%—f = Ln(S)~ K LEACN ~ f(A)+ 0 —a, I\NT = HLD

2. Para surfactantes no iénicos:

i‘j—f=a—EON—K LEACN +bS —@A)+ C, INT = HLD

Donde,
S es la salinidad de la fase agua expresada en porcentaje en peso,

EACN es el numero de alcano equivalente que es una medida de la lipofilicidad del aceite.

f[A)y ¢(A) funciones que dependen del tipo y de la concentracion de alcohol [co-surfactante),

EON es el nimero de grupos 6xido de etileno en el grupo hidrofilico del surfactante noiénico.

Oy a son parametros que se relacionan linealmente con la longitud de la cadena lipofilica del surfactante,
b, es un pardmetro que depende del electraolito.

a, y C, son coeficientes de temperatura.

K es una constante.

AT es la diferencia de temperatura respecto a la referencia ambiente (25 °C)
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El HLD [Hydrophilic Lipophilic Deviation] representa un método equivalente al SAD.
Cada término representa una contribucion energética sobre la tatalidad del balance de
interaccién, expresado como una suma algebraica, en lugar de una relacion como la R
de Winsor. El HLD es adimensional, es el SAD/RT. La contribucion positiva tiende a
promover la transicion en direccién de R menor a uno a R mayor a uno, mientras que

los términos negativos tienen el efecto opuesto.

1.3.2.4 Barridos de Formulacion

Cuando se tienen varios sistemas SOV idénticos, y se cambia Unicamente una
variable de formulacion de forma progresiva, es decir, una variable que modifique las
interacciones hidrofilicas y lipofilicas en la interfase, el parametro R se madifica, lo que
implica un cambio en el estado de equilibrio. De esta forma se puede modificar la
afinidad del surfactante [variable de barrido] y obtener una alteracion en el diagrama de
Winsor correspondiente (Figura 14). A esta técnica se le denomina barrido

unidimensional de formulacion.

TIPO | TIPO I TIPO 1I

>

Cambio en la formulacion (por ejemplo, cambio en la salinidad de la fase acuosa).

Figura 1.4. Evolucién de un diagrama ternario en un barrido de formulacion (Salager, 2000).

Generalmente, la compaosicién se escoge para que el punto representativo del
sistema este situado en medio de la zona polifasica del diagrama de Winsor. La variable
de barrido puede ser cualquiera, como por ejemplo la salinidad de la fase acuosa (tipo y
concentracion de electrolitos), la naturaleza de la fase oleica [ACN o EACN), la

temperatura, el HLB o la compaosicion del surfactante en una mezcla.
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1.3.3 Variables de Compaosicién

En el caso de un ternario se necesitan al menos dos variables independientes para
describir la composicién del sistema, por ejemplo, la concentracién de surfactante y la
relacion agua/aceite. No se puede representar facilmente una propiedad en funcion de
tres variables, por lo que hay que escoger una de las dos. Desde el punto de vista de la
importancia practica se toma la variable que describe la proporcién de agua y aceite.
Esto no significa que la concentracion del surfactante no es una variable importante,
sino que por lo general se toma en un cierto rango, tipicamente 0,3-5%, en el cual las
propiedades de una emulsién no dependen mucho de la cantidad. Debajo de 0,3% se
puede decir que hay muy poco surfactante para estabilizar la emulsion, y por encima de
9% las propiedades no cambian mucho por lo que no se justifica el exceso de costo

producido por el aumento de concentracion (Salager, 1999).

1.3.3.1 Relacion Agua-Aceite [WOR)

La relacion agua/aceite se expresa como el porcentaje relativo o absoluto de las

fases inmiscibles en el sistema.

wor =x = I

fo 1-f.

Donde, f, y f, son las fracciones volumeétricas de agua y aceite respectivamente.

Cuando el WOR es igual a la unidad se cumple la regla general de Bancroft que
expresa que la fase externa de una emulsion sera aquella en la cual el surfactante
presenta mayor afinidad o tendencia a solubilizarse. Sin embargo, cuando el WOR
aumenta, si se habla de emulsiones W/0O , aunque el surfactante sea mas afin a la fase
aceite, llega un momento en que la cantidad de fase interna es tal que no puede
mantenerse en forma dispersada dentro de la otra y pasa a ser fase externa. En estos
casos, el efecto de la composicion, que dirige a la fase en mayor proporcion como fase
externa, es mayor que el efecto fisicoquimico, que se basa en la afinidad del surfactante.

Andlogamente ocurre el proceso para las emulsiones O/ W.
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Sin embargo, la regla de Bancroft no deja de cumplirse en su totalidad, puesto que
en estos sistemas atipicos se verifica la presencia de emulsiones multiples. El tipo de
emulsiéon mas interno corresponde con la condicion fisicoquimica resultante del balance

de interacciones en la interfase, para asi satisfacer la afinidad del surfactante.

La transicion de un sistema normal a un sistema atipico y viceversa puede
observarse en los mapas bidimensionales de formulacién fisicoquimica versus fraccion

volumeétrica de agua. Este diagrama se presenta a continuacion.

g W/0 W/0 L
R
5| O O D%
o ° o @)
=1 B+ A+ C+
S B- A™ c-
r 9 O
20 90
2 o ® O o
* 0/W/0 o/W Ll
0 - Compaosicion - W

Figura 1.5. Diagrama del HLD vs. Composicién de agua y aceite de un sistema SOW.

La figura 1.5 presenta seis regiones, que se dividen segun el contenido de agua del
sistema en: bajo (B), medio [A)] y alto (C), También se coloca un signo que indica el valor
del HLD. En las zonas B+, A+, A~ y C ~ se obtiene el tipo de emulsién que se espera
segun la condicion fisicoquimica, pero al aumentar o disminuir el WOR, dependiendo del
caso respectivamente, se produce una inversion de fase catastrofica. En las zonas B™ y
C+, la cantidad de fase externa no es lo suficiente para continuar siendo la fase continua
y se invierte (Cardenas, 1993). En esta region las emulsiones tienden a ser inestables
debido al antagonismo entre las variables fisicoquimicas y las de compaosicién, en donde
predominan las de composicion: la fase que se encuentra en mayor proporcion tiene

mayor posibilidad de comportarse como fase externa.
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La posicién de las lineas de inversion catastréfica depende de la viscosidad del

aceite o del agua, de la agitacion y de la concentracion de surfactante, entre otros.
1.3.4 Factores Fluomecanicos

Los factores fluomecanicos se refieren al procedimiento técnico, al tipo e
intensidad de agitacion y a los equipos utilizados para formar las emulsiones. Es en esta
parte que el empirismo domina la situacion, a pesar de los numerosos estudios
fundamentales orientados hacia la modelizacion de una parte o etapa. Becher [1957)
cita cuatro métodos diferentes de adicién de un liquido a otro para producir una
emulsion. Otros autores proponen diversos meétodos (Lissant 1974), Al comparar las
recetas de Clayton (1923) con las de Becher (1957]), se tiene la impresion de que la
comprension de las interacciones entre fendmenos ha avanzado muy poco en los
Gltimos cuarenta y cinco afos, y que las mejorias han consistido esencialmente en
perfeccionamientos tecnolégicos de los equipos, 0 en la obtencién de emulsionantes
mas variados. Si bien es cierto que se han realizado numerosos estudios sobre los
mecanismos basicos y las inestabilidades, no existe todavia un maodelo general que

pueda utilizarse para hacer predicciones de comportamiento (Salager, 1993).

|.4 Propiedades de las Emulsiones

Se presentan a continuacion las propiedades mas importantes de las emulsiones.

1.4.1 Conductividad

Por lo general, las dos fases que conforman una emulsién, presentan
conductividades muy diferentes. La fase acuosa en su mayaria, contiene electrolitos que
elevan la conductividad, a diferencia de la fase oleica, cuya conductividad es

practicamente nula.
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Por otra parte, la conductividad de la emulsion depende esencialmente de la
naturaleza de la fase continua o externa, debido a su capacidad de transmitir las cargas,
a diferencia de la fase dispersa, que no presenta continuidad entre los electrodos del
conductimetro. De esta forma, se puede utilizar la conductividad como herramienta
para identificar el tipo de emulsion; las emulsiones O/W presentan conductividades

altas y las emulsiones W /0 conductividades bajas.

1.4.2 Viscosidad

La viscosidad es la propiedad que caracteriza la resistencia de un fluido a
desplazarse. En una emulsion las medidas de viscosidad proporcionan informacion
acerca de la estructura de las emulsiones y sirven como guia para su estabilidad. La
viscosidad de una emulsién depende de numerosos factores. Sherman da la siguiente

lista de factores, por orden decreciente de importancia con excepcion del dltimo.

1. Viscosidad de la Fase externa (/7,): A baja proporcion de fase interna, la

viscosidad de la emulsion es proporcional a la viscosidad de la fase

externa. 77 =1, f(x). Donde, f(x) representa los demas efectos que

pueden afectar la viscosidad de una emulsion.

2. Proporcién volumétrica de la fase interna (¢): Un mayor contenido de
fase interna o mayor cantidad de gotas, genera mayores interacciones

entre ellas y por lo tanto mayor viscosidad.

3. Tamano de las gotas de la fase interna: Cuando menor el tamafio de
gota, mayor es el area de contacto entre ellas, aumentando la viscosidad.
Con respecto a la distribucion en el tamafio de gotas, cuando mas amplia
la distribucion de tamaro de gota, la viscosidad disminuye, ya que las
gotas pequefias se ubican entre las grandes produciendo un efecto

“lubricante”.
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4. Viscosidad de la fase interna (77, ): Influye en la viscosidad de la emulsion

solo si existe un movimiento de conveccion dentro de las gotas.

Efectos electro-viscosos: Este efecto tiene mayor importancia en
sistemas coloidales [Becher, 1972). El efecto se produce entre cargas de
gotas adyacentes, cuando existe una doble capa eléctrica. Produce un
aumento de la viscosidad de la emulsion, puesto que la contribucion de las

cargas sera siempre la de aumentar la viscosidad.

Efecto de la formulacién: Estudios recientes realizados en el laboratorio
FIRP, han mostrado que la viscosidad puede ser afectada
considerablemente por la formulacién. Cerca de la formulacion é6ptima, la
tension es ultra baja y aunque el tamaro de las gotas es muy pequefio,
debido a su facilidad de deformacién pueden alargarse paralelamente a

las lineas de flujo y disminuir notablemente la viscosidad.

1.4.3 Estabilidad

Una emulsion es por definicién un sistema termodinamicamente inestable y tarde

o temprano debe separarse en dos fases. La estabilidad de una emulsién es un

concepto muy amplio, ya que puede referirse a varias circunstancias. El proceso de

ruptura de una emulsién puede incluir efectos fisicos como gravedad artificial,

movimiento Browniano, o agitacion. El caso mas comun cuando se habla de estabilidad

se refiere a cuando la emulsion es mantenida en reposo en un recipiente a temperatura

constante y bajo condiciones de gravedad normal. Para definir experimentalmente un

valor, se relaciona el concepto de estabilidad con el volumen de las fases separadas.

Transcurrido algun tiempo luego de haberse preparado la emulsion, esta se separa en

tres zonas: una central que contiene una nata o emulsion de alto contenido de fase

interna y dos fases separadas: la interna [coalescida) y la externa (clarificada).
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En la figura I.B se puede observar la fraccion de volumen coalescido en funcién del
tiempo. Esta curva posee una forma sigmoide, que indica que es un proceso de varias
etapas; la primera zona de la curva representa la sedimentacion de las gotas, y el
drenaje de la fase externa genera peliculas de liquido entre ellas. Cuando las peliculas
comienzan a alcanzar espesores del orden de 200 A, son susceptibles de romperse,

provocando asi la coalescencia de las gotas y formacion de un volumen separado.

s

ACEITE >
COALESCIDO

EMULSION —pp»

Ve/V

(=

10 100 1000 10000 TIEMPO

Figura 1.6 Fraccion de volumen coalescido o clarificado en funcién del tiempo.

21



www.bdigital.ula.ve

CAPITULO II:
EMULSIONES MULTIPLES

ercial-Compartir igual



CAPITULO IIl. EMULSIONES MULTIPLES.

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Si un poco de ciencia aparta de Dios,
un mucho de ciencia acerca a Dios.

F. Bacén

1.1 Membranas.

Una membrana es una interfase gue tiene permeabilidad selectiva, que separa dos
fases y que limita el transporte de especies quimicas (moleculares o iénicas) y/o de
particulas de forma muy especifica [Cardenas, 1995]. Para que se produzca el
transporte debe existir un gradiente de potencial quimico, ya sea generado por un
gradiente de presion, concentracién, potencial eléctrico o temperatura. El flujo de
materia sera proporcional al gradiente que lo origina e inversamente proporcional a la

resistencia asociada.

Fase uno Membrana Fase dos
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O = O
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o
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-
o™ _o
2 o
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i
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° O B ©
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i
FYeR
. .. Feky
Alimentacian L Permeato

Figura 1.1 Esquema de una membrana 100% selectiva.
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Existen membranas naturales, creadas por la naturaleza para cumplir un fin

especifico y membranas artificiales, creadas por el hombre. Las membranas artificiales

pueden ser madificaciones de las naturales para cumplir un fin diferente al original o

membranas sintéticas, que tienen multiples aplicaciones.

Las membranas artificiales pueden clasificarse segin su naturaleza quimica en

membranas de origen organico, inorganico o mixtas y segin su forma en asimétricas,

homogéneas, compuestas o densas. También se pueden clasificar segin su utilizacion y

método de fabricacion [Cardenas, 1995].

membranas se presenta en la figura Il. 2.

Naturaleza

Estructura

Transporte

Figura I1.2 Clasificacién de las membranas en funcién de los criterios Naturaleza,

Naturales

Simétricas

Estructura
Microscopica

Estructura
Macroscopica

Membranas
Porosas

Membranas de
intercambio idnico

Membranas Densas

Biologicas | Bicapas lipidicas
No Biolégicas | Arcillas
Metalicas
Inorganicas Vitreas
Ceramicas
Polimeros funcionalizados
Poliméricas Polimeros no funcionalizados
De volumen
Liquidas De emulsion
Soportadas
Por capas superpuestas
Compuestas Por inclusion
Por mezcla de polimeros
Densas
segun Microporosas
porosidad Porosas Mesoporosas
Macroporosas
seglin Simétricas
configuracion Asimétricas
Laminares
Tubulares
Fibras Huecas
Difusion de Knudsen
Flujo fase
liquida
Difusion

Intercambio catidnico o anidonico

Difusion

Difusion- Disolucion

Estructura y Tipo de transporte que realizan (Macanas, 20086).

Un resumen general de los tipos de
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Il.2 Membranas Liquidas.

Cuando la interfase que tiene permeabilidad selectividad es un liquido, y la fuerza
motriz que impulsa a los componentes a travées de ella es un gradiente de

concentracion, estas se conocen como membranas liquidas.

La selectividad se debe a la solubilidad preferencial de un compuesto en la fase
membrana, o a la alteracion de esta solubilidad mediante el uso de un acomplejante
selectivo que se conoce como “transportador” [Araki Takeo, 1990] el cual se describe

de forma mas detallada en la seccion 11.6.3.

Las membranas liquidas se pueden clasificar en tres tipos:
1. Membranas liquidas en volumen [“bulk”).
2. Membranas liquidas soportadas.

3. Membranas liquidas emulsionadas o emulsiones mudltiples.

Las membranas tipo “bulk” son sistemas elaborados en estructuras geométricas,
como celdas en forma de “U”, que permiten el contacto entre una fase orgénica [que
puede contener transportadores) y dos fases acuosas o viceversa. Un esquema de este
tipo de membranas se muestra en la Figura I.3. Se utilizan ampliamente a escala de

laboratorio ya que son faciles de montar y permiten obtener datos experimentalmente

interesantes.

FASE FASE
ACUOSA ACUDSA
concentrada recaptora

N

FASE DRGANICA
con tanEFII:IrtadI:IFHE

=
Agitador

Figura 1.3 Membrana liquida en tipo “bulk”.
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Las membranas liquidas soportadas consisten en un liquido inmiscible que se
coloca en los poros de una membrana [que actia como soporte] que separa dos fases.
Estas membranas pueden ser acuosas u organicas, siendo las Ultimas las mas
comunes [Cardenas, 2007]. Una de las diferencias de este tipo de membranas con las
membranas emulsionadas, es que en las segundas se deben utilizar surfactantes para
estabilizar a la emulsién y en las primeras la adicion de surfactante disminuye la tensién
superficial haciendo que el liguido que forma la membrana tienda a salirse de ella
destruyendola [Cardenas, 1995]. Un esquema de este tipo de membrana se observa en
la Figura I1.4.

Fase uno

SOPORTE SOLIDO

v . .

f f

MEMERANA LIBUIDA

Fase dos

Figura 1.4 Membrana liquida soportada.

1.3 Membranas liquidas emulsionadas o Emulsiones Multiples

Las emulsiones multiples son un poco mas complejas que las emulsiones sencillas;
estas contienen en si mismas los dos tipos de emulsiones, W/0 vy O/W, uno dentro del
otro. Por lo tanto, existe en ella un liquido que se muestra continuo frente a una de las

fases y disperso frente a la otra.

Una emulsion multiple se considera entonces como una emulsion de emulsion,
pues las gotas de la fase dispersa de la emulsion contienen pequefias gotas dispersas
en ellas. Esto hace que existan dos liquidos miscibles entre si, separados por otro

inmiscible en ellos actuando éste como membrana [Cardenas, 1993].
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I1.4 Tipos de Emulsiones Multiples

De forma general, las emulsiones multiples pueden ser gotas de agua en aceite,
dispersadas en una fase externa agua, denominadas emulsiones W./0/W: o
viceversa, gotas de aceite en agua dispersadas en una fase externa aceite, emulsiones
0./W/0-.

Emulsion W./0/W. Emulsion O./W/ 0

Figura 1.5 Tipo de Emulsiones Multiples.

El subindice en la nomenclatura denota que las fases acuosas \W: y Ws, pueden ser

diferentes, aunque miscibles entre si, al igual que las fases oleicas 01 y Ce.

Sin embargo, se puede conseguir infinidad de emulsiones multiples, conformadas
por dos fases miscibles o inmiscibles entre si, y una tercera fase inmiscible con ambas,
como requisito para poder mantenerlas separadas. Por ejemplo, una emulsion multiple
de etanol en aceite en agua (E/0/W).

I1.5 Obtencion de Emulsiones Multiples

11.5.1 Método de Inversion

Se pueden obtener emulsiones multiples valiendose del antagonismo entre
fenémenaos fisicos y fisicoquimicos, que se presenta cerca de la linea de inversién de

fase mostrada en los mapas de formulacion versus WOR (Figura I. 5].
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Seguln los estudios realizados por Jarry (1984, se obtienen emulsiones multiples
al producirse una inversion de fase en la zona A+/C+. Por analogia se puede esperar
gue ocurra lo mismo en la zona de inversién A-/B- Cerca de esta zona, el fenémeno
fisicoquimico predice para la zona C+ una emulsion del tipo W /0, pero la relacion de
fases favorece la formacion de una emulsion del tipo O/W, por lo tanto, para satisfacer

ambas situaciones se forman emulsiones multiples [Cardenas, 1993].

La técnica consiste, para preparar emulsiones del tipo W,/0/W, en agregar a un
aceite con surfactante lipofilico, una cierta cantidad de fase acuosa hasta llegar cerca
del punto de inversion (que por lo general esta cerca de una fraccion de agua de 0,75),
donde se abtiene la mayor proporcion de emulsién multiple. En cuanto a la formacion de
emulsiones O/W /0, el procedimiento es similar, pero con el surfactante del tipo
hidrofilico y agregando la fase aceite a la fase acuosa. Al utilizar este método, el liquido
de la fase interna es igual al de la fase externa y esto reduce en gran medida la utilidad
de las emulsiones multiples, ya que lo que se busca es que la composicion de ambas
fases varie para generar una diferencia apreciable entre los potenciales quimicos y
permitir asi la transferencia de masa. Sin embargo, estas emulsiones pueden ser Utiles
si se busca una alta viscosidad, como en cremas, cosmeéticos, alimentos, entre otros
[Cardenas, 1993].

1.5.2 Método de dos pasos

Este método consiste en preparar una emulsién primaria (dos fases inmiscibles
dispersas | y ll}, para luego agregarla lentamente a una tercera fase que es la fase
continua externa (Figura I.6). La fase Il contiene un surfactante afin a esta, para
estabilizar la emulsién primaria y algunas veces un extractante. Esta fase actia como
una membrana liquida, La tercera fase puede contener igualmente un surfactante que
ayude a estabilizarla como fase externa de la emulsién miultiple. Es importante
mencionar que generalmente los surfactantes utilizados para preparar este tipo de
emulsiones son noionicos (principalmente la serie TWEEN y SPAN], debido a que se
estudian en la mayoria de los casos aplicaciones en medicina o en productos
alimenticios. La emulsion primaria se prepara bajo condiciones extremas de

cizallamiento, mientras que el segundo paso se hace sin que exista un cizallamiento
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severo, pues un exceso podria causar el rompimiento de gota, resultando una emulsion

simple.

PRIMER PASO. SEGUNDO PASO
W1,/0

¢

0O+5S C{)DO? Wo+5 {é)o

lipofilico hidrofilico

W1,/0 W1,/0,/W2

Figura I.6 Método de dos pasos para la obtencion de una emulsion W./0/\W.-.

Es de notar que al hacer una emulsion multiple se trata de estabilizar dos tipos de
curvatura opuestas en el equilibrio, lo cual no es posible. Por esto se debe escoger cual
emulsion se desea hacer mas estable y producir fenémenos de meta-estabilidad que
mantengan un desequilibrio por un tiempo prolongado. Sin embargo, hay procesos en
los cuales una estabilidad alta de la emulsion mdultiple no es requerida, ya que es
importante poder separar a la fase interna de la fase externa en alguna etapa del

proceso [Cardenas, 1993].

Hay otros métodos como el de agitacion dual, donde el tipo de emulsion que se
forma depende de la posicion inicial del agitador. Por lo tanto para formar una emulsién
multiple W,/0/W se comienza agitando en la zona superior donde se encuentra la fase
aceite con el surfactante lipofilico. Las gotas de agua de la zona inferior comienzan a
dispersarse en la fase oleica y una vez formada la emulsion primaria W /0 se ubica el
agitador en la zona acuosa o inferior. En esta etapa se agrega un surfactante hidrofilico,
y con la agitacion se produce la dispersion de estas gotas de emulsién primaria en la

fase externa acuosa (Salager y col., 2000).
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I1.6 Aplicaciones

El potencial de las emulsiones multiples se encuentra en la barrera
semipermeable de liquido que se forma entre la fase interna y la externa, impidiendo el
contacto intimo entre ellas, y permitiendo la transferencia selectiva de moléculas a
través de ella [Lazaro, 1994]. Es este fendmeno lo que permite utilizar emulsiones
multiples en operaciones de separacion, transportando una o varias especies de la fase
externa a la interna de la emulsién. También se utilizan de forma contraria, para la
liberacion controlada de un compuesto, donde este va desde los glébulos de la fase

interna hacia la fase continua externa de forma dosificada.

1.6.1 Separacion

Las membranas liquidas se pueden emplear para extraer especies quimicas,
organicas o metalicas, Si, por ejemplo, se trata de eliminar un contaminante organico o
un metal de la fase acuosa externa, se anade a la fase acuosa interna [dispersa en el

aceite) un reactivo adecuado [Figura IL.7].

Complejo metal-extractante

Membra Liguida Emulsificada
Ampliaciéon emulsion secundaria

Figura Il.7 Extraccion de un metal con membranas liquidas emulsionadas
(Araneda,2007).
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En el caso de la extraccién de fenol, la fase interna de la emulsion W: es una
solucion de hidroxido de sodio que reacciona con el fenol convirtiéndolo en fenolato, y
evita de esta forma que el fenol se salga de la gota y se regrese hacia la fase acuosa
externa W: ya que el fenolato, al ser muy polar no se disuelve en la fase organica y
gueda atrapado dentro de la gota. El esquema conceptual del proceso para separa fenol
se muestra en la figura I1.8. Ademas de atrapar al fenaol en las gotas internas, también
se concentra, ya que la relacion fenol/agua es mayor en la fase interna W:, que en la
externa W.. De manera similar pero utilizando acido en la fase interna, se puede

separar el amoniaco.

Reactivo - Fase Aceite, componentes de la

(W2) I ©membrana, Aceite + Surfactante.

PAVATAVAY

Alimentacién *
contaminada con | BN N D -
fenol (W2) ; A
Emulsién de
reciclar

Fase (W1)
Desemulsificador

Separador Agua tratada sin Fenol
(w2)

Figura 1.8 Esquema conceptual del proceso para separar fenaol.

En el campo de la Ingenieria Quimica, los primeros trabajos utilizando emulsiones
multiples se realizaron en la compania Exxon, separando mezclas de hidrocarburos. El
proceso consiste en introducir una mezcla de aceites (alcanos y tolueno o alcanos y
benceno) en una solucion acuosa con surfactante. Las gotas formadas pasan a una fase
solvente, cubiertas por la capa de solucién acuosa mas surfactantes, donde se difunde
uno de los componentes (el aromatico] hacia la fase solvente. De esta manera se
separa el hidrocarburo aromatico del alifatico y la gota a la cual le ha sido extraido el
aromatico sigue su camino hasta coalecer en el tope de la columna. La fase acuosa con

surfactantes forma gotas que caen por gravedad y el aromatico se separa del solvente
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por medio de una destilacidn tipo flash. Igualmente se ha demostrado la factibilidad
técnica de recuperar uranio, cobre, aluminio, zinc, mercurio entre otros metales, asi

como la remocion de agentes contaminantes presentes en aguas de proceso.

En el campo de la biotecnologia, se ha demostrado que es posible separar y
concentrar aminoacidos como la fenilalanina [Thien et al, 1988), remover el colesteraol
de la sangre (Yagodin et al, 1983] e inmovilizar enzimas dentro de los glébulos internos
de la emulsion multiple para permitir que ocurra la reaccion enzimatica, cuando las
condiciones del medio externo no son 6ptimas para ello. También se ha demostrado el
uso de celulas vivas, que colocadas dentro de los globulos internos de una emulsion

multiple, generan nuevos productos, como es el caso de la reduccion de nitrato a nitrito.

11.6.2 Liberacion Controlada

La liberacion controlada se fundamenta en la necesidad de dosificar determinadas
sustancias, habitualmente productos farmacéuticos, de una manera constante a lo
largo del tiempo teniendo en cuenta que es necesario evitar una sobredosis perjudicial y
una dosis insuficiente que no llegara a producir la respuesta terapéutica deseada
(Osada, 1992).

La liberacion controlada de medicamentos, evita los cambios bruscos de
concentraciones que se obtienen con la dosificacién de medicamentos de forma
tradicional, como el consumo de pildoras e inyecciones cada cierto tiempo [Cardenas,
1993].

Uno de los problemas que presenta este tipo de aplicacion es el de la estabilidad
de la emulsién mudltiple, por lo cual se ha tratado de estabilizar la emulsién agregando
compuestos que aumentan la viscosidad de la misma, o utilizando membranas
polimerizadas para hacerlas mas resistentes. Se ha encontrado también que la
liberacion del medicamento depende de la composicion de la membrana, el tipo de
droga a transferir, la concentracion de la droga en la fase interna y la composicion de la

fase interna y externa.

32



CAPITULO Il. EMULSIONES MULTIPLES.

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

En la cosmeética también se utiliza mucho la liberacion controlada, como en el caso
de las cremas que contienen emulsiones multiples, las cuales presentan una accion
trifasica: la fase acuosa mas externa garantiza la hidratacion inmediata de las capas
cutaneas superiores. En la segunda fase, las gotitas oleosas se funden para formar una
capa protectora; en la tercera fase, el agua mas interna es liberada continuamente,

garantizando una hidratacion cutanea persistente.

En resumen, la liberacion controlada de compuestos ha encontrado aplicabilidad
en los campos de la medicina, farmacia, agricultura, ingenieria quimica, industria de

alimentos, entre otros.

1.6.3 Transportadores

En los procesos mencionadaos, el transporte de uno o varios compuestos a traves
de la membrana liquida puede ocurrir por solubilidad preferencial del mismo en la
membrana o por la adicion de compuestos en la membrana capaces de acoplarse con
alguna molécula especifica que aumenta la solubilidad de la especie a separar; estos

compuestos son conocidos como transportadores.

Los transportadores son compuestos muy solubles en la membrana e insolubles
en las fases externas e interna que la membrana separa. También forman complejos
gue se disocian al llegar al otro lado de la membrana y en algunos casos son muy

selectivos a cierto componente en particular.

El transporte ocurre mediante cuatro etapas, [Cardenas, 1995]:

1. Formacion de uno o mas complejos entre el compuesto o los compuestos a
transferir y el transportador de un lado de la membrana.

2. Paso de los complejos a través de la membrana.
Disociacion de los complejos, liberandose asi el compuesto o los compuestos a
transferir en el otro lado de la membrana.

4. Difusion del transportador hacia el otro lado de la membrana.
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Este proceso se puede observar en la Figura II,9.

FASE | MEMBRANA FASE
11

ClA-
A: Compuesto a transferir
C: Transportador
-€----- c AC: Complejo transportador - especie a
@ transferir
I: Interfase |
[I:  Interfase Il

Figura 1.9 Etapas de transporte de una especie a través de una membrana

utilizando un transportador.

Se puede transportar una especie en un sentido y otra en sentido inverso, e
incluso se puede transportar una especie en contra de su gradiente de concentracion,

permitiendo asi la concentracion de esta especie.

Entre los transportadores mas utilizados se pueden mencionar algunos derivados
del acido fosférico (utilizados en la separacion del Zn) como el di-(2-etilhexil) fosfato
(DEHPA] y el Tributil fosfato (TBP), las aminas (utilizadas en la reduccion del nitrato a
nitrito), y los compuestos tipo éter corona [utilizados para separar cationes y acidos

carboxilicos en grupos poliésteres),

En las emulsiones mudltiples W./0/W., la fase intermedia o fase membrana
corresponde a una fase organica, por lo tanto para trasportar sustancias a través de
ella se deben utilizar extractantes organicos. En esta investigacion se utilizaron como

transportadores el DEHPA y el TBP.
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1.L6.4 Problemas en el uso de Emulsiones Miiltiples

Ahora se presentan algunos problemas en el empleo de las emulsiones multiples
como membranas liquidas, que hacen que actualmente sean poco aplicables a nivel

industrial.

Como la membrana liquida es un liquido emulsionado, presenta los mismos

problemas de inestabilidad que presenta toda emulsion.

Si las gotas internas son muy grandes y la membrana esta mal formulada, puede
romperse liberando el contenido que se encuentra dentro de ellas y afectar
negativamente el proceso de separacion. Si se desea liberar controladamente una
especie también se ve afectado negativamente a este proceso, ya que se liberaria toda

la especie sin dosificar.

Si las gotas internas no son grandes, igualmente pueden hincharse debido a la
transferencia de masa dirigida hacia ellas causada por la presién osmatica, haciendo

gue la membrana se haga mas fina y se rompa [Castro, 2003).

Por otra parte, un factor limitante es la selectividad de la membrana; esta
aumenta con el uso de transportadores lo cual conlleva a otro problema que es la
perdida de los mismos. Puede darse el caso en que los transportadores se escapen de
la membrana aldn siendo poco solubles en las fases internas o externas de la

membrana.

Si se lograran controlar estos factores de forma precisa y segura, se ampliaria en

gran magnitud el campo de desempenro de las emulsiones mudltiples en la industria.

1.7 Estabilidad de las Emulsiones Muiltiples

Cuando de trata de una emulsion multiple, el término de estabilidad involucra dos
situaciones: rompimiento de la gota que contiene gotas (la membrana liquida) o

coalescencia de las mismas.
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I.7.1 Rompimiento de la membrana liquida

En este caso el rompimiento de la emulsién multiple se refiere a cuando las gotas
mas internas W “salen” hacia la fase externa W-., por el rompimiento de la membrana o
fase inmiscible que las mantiene separadas. Una manera de medir la cantidad de gotas
gue se rompen es a traveés de la conductividad. Cuando W y W: presentan salinidades
diferentes, el rompimiento de la emulsion produce un cambio en la conductividad de la
fase externa. Si la fase interna presenta una conductividad mayor (salinidad mayor) a la
fase externa, la conductividad de la fase externa ira aumentando a medida que se

liberan mas gotas internas. El porcentaje de rompimiento se calcula como:

Porcentaje de rompimiento (%) = kk—t a00
4

©

Donde «t es la conductividad para el tiempo ty k¢, es la conductividad a tiempo

infinito, medida como si toda la fase interna acuosa estuviese solubilizada en la fase

externa.
1.7.2 Coalescencia

Se dice que ocurre la coalescencia cuando las gotas de la emulsién mdltiple, ya
sean las internas o las intermedias, se acercan entre ellas y se “juntan” unas con otras
formando una sola gota de mayor tamafo. Para que se produzca la coalescencia, es
necesario que la pelicula interfacial que rodea las gotas haya adelgazado tanto que las
perturbaciones interfaciales la puedan romper. En este caso la efectividad de los

agentes tensoactivos no es suficiente como para impedir la coalescencia.

En este estudio se hara referencia al primer tipo de rompimiento.
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La ciencia mas util es aquella cuyo
fruto es el mas comunicable.

L.da Vinci

Revision bibliografica reciente

A continuacion se listan algunos de los avances de las membranas liquidas

emulsionadas a partir del nuevo milenio.

0 Disefio y prueba de una planta piloto que emplea membranas liquidas
emulsionadas. Con la finalidad de remover cadmio de corrientes de desecho y
proceso, se disefid una columna con un contactor de disco rotatorio para
membranas liquidas emulsionadas y una columna con contactor spray. El
proceso de disefio se baso en métodos de extraccién con solvente. Se empleo
trilaurilamina (1%]) en querosén como extractante. Los experimentos mostraron
una reduccion del cadmio por debajo del 1% de su valor inicial, cuando se empled
el contactor de disco rotatorio, la eficiencia de la columna spray fue del 50%. Los
resultados experimentales concordaron satisfactoriamente con los célculos
basados en los métodos de disefio para la extraccion con solvente, por lo que
estos se pueden aplicar para las membranas liquidas emulsionadas
(Breembroek GRM, Witkamp G., Van Rosmalen G, 2000). Este estudio muestra
los avances en el disefio de las columnas de extraccion que utilizan membranas

liguidas.
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0 Rompimiento de emulsiones multiples bajo presion osmética y el efecto de la

relacion W1 /0: Se prepararon emulsiones multiples W./0/W- de fase interna
acuosa concentrada en sal, para producir gradientes de presion osmatica. Las
emulsiones estudiadas fueron de bajo contenido de fase dispersa. También se
estudio el comportamiento de las mismas variando la relacion de W:/0. Para
medir los resultados se utilizé la microscopia, medidas de conductividad y
medidas reoldgicas. Con la microscopia se observd un aumento del volumen de
la fase dispersa, hasta alcanzar un maximo, luego del cual comenzd a disminuir
por rompimiento de las gotas. Las medidas reolégicas presentaron un
comportamiento similar con la viscosidad. También se observé que a medida que
la relacién W1 /0 disminuye, el rompimiento de las emulsiones mudltiples es mas

lento [Cardenas; Castro, 2003).

Efectos de la acidez y salinidad de la fase acuosa en el hinchamiento isoténico
de membranas liquidas emulsionadas W/0/W bajo condiciones de agitacion:
Se us6 un surfactante no ionico (EMSORB 2008) para ‘estabilizar las
membranas. La acidez de la fase acuosa se controlé usando acido sulfirico y la
salinidad usando sulfato de sodio. El hinchamiento de las Emulsiones Multiples
fue monitoreado de forma continua usando un electrodo de conductividad en
linea. La tasa de hinchamiento de las Emulsiones Multiples resultd fuertemente
influenciada por la acidez y salinidad de la fase acuosa. Se encontré también que
tanto la difusividad como la estabilidad de las gotas internas de agua esta
fuertemente influenciada por la acidez y salinidad de la fase acuosa (Yan; Pal,
2004).

Separacion del zinc de soluciones acuosas utilizando membranas liquidas
emulsionadas. La influencia del pH. En este estudio se prepararon emulsiones
multiples por el método de dos pasos y se usaron para extraer iones de zinc de
la fase continua externa de la emulsién. En la extraccion se utilizé querosén como
fase membrana, DEHPA como transportador del zinc, SPAN 20 como
surfactante y una solucién de acido sulfurico en la fase interna de la emulsién. Se
estudio el efecto de los protones (pH] en la extraccion del zinc. Los resultados
muestran que a pH inferior a 3, la extraccion no es posible y que se puede

mejorar significativamente la extraccion si se neutraliza continuamente la fase
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externa con NaOH. También se propuso un modelo de extraccion que indica que
la velocidad de extraccion es proporcional a la concentracion de iones zinc e
inversamente proporcional a la concentracion de protones (Bullén; Cardenas y
col., 2005).

Estudio de la estabilidad de las emulsiones multiples. Se estudid la influencia
del acido bis 2-etilhexil fosfarico [DEHPA), un transportador de metales pesados)
sobre la estabilidad de emulsiones multiples W-/0/W- con querosén o parafina
como fase aceite y SPAN 80 y/o0 SPAN 20 como agentes emulsionantes. Se
encontré que el DEHPA hace inestables las emulsiones multiples W:/0/W- con
fase aceite parafina cuando el HLB de la mezcla de SPAN 80 y SPAN 20
utilizada como agente emulsionante esta entre 4,3 y 7,53. Sin embargo, cuando
se utilizd SPAN 20 sélo, la emulsion multiple obtenida con parafina fue estable.
Cuando la fase aceite usada fue el querosén, todas las emulsiones multiples
preparadas fueron estables. También se realizaron barridos de HLB con el fin de
relacionar el efecto del DEHPA sobre el comportamiento de fase de los sistemas
S-O0-W con querosén o parafina comao fase aceite con la estabilidad de las
emulsiones multiples. Se observé que el DEHPA presenta un acortamiento de la
zona trifasica de los sistemas con fase aceite parafina, mientras que no tiene

efecto notorio sobre los sistemas con fase aceite querosén [Skwierinski, 2007].

El estudio anterior hace énfasis en el efecto de la formulaciéon de la emulsion

multiple sobre su estabilidad. El estudio realizado por esta tesis sigue en la linea trazada

por el trabajo hecho por Skwierinski y pretende ahondar mas en el conocimiento de este

tema particular.

Es importante sefialar, que hay muchos estudios sobre emulsiones multiples, la

mayoria de ellos en relacién a la separacion o liberacion controlada de compuestos.

Tambien hay bastantes trabajos sobre el disefio de equipos para realizar la separacion

con emulsiones multiples, pero a nuestro conocimiento, el estudio de la influencia de los

componentes de la emulsion, especialmente en su fase organica (para una emulsion
W1 ,/0/We] es muy escaso.
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En torno de la esencia esta
la morada de la ciencia.

Platén

IV.1 Materiales y Equipos

Los materiales a utilizar para preparar las emulsiones multiples y hacer los

barridos de formulacion son,

Sal: Cloruro de sodio

Aceites: Querosén, Parafina y Heptano.

Agua destilada

Agentes emulsionantes: Span 80, Span 20, Tween 85 y Tween 80.
Transportadores: DEHPA y TBP.

Alcohol: Sec-butanol

AN N N N RN

El cloruro de sodio [Riedel-de Haén, grado extra puro), la parafina (IQE), el n-
heptano (J.T Baker, 99,4 % de pureza) y el querosén fueron proporcionados por
Cientifica Andina. La parafina es una mezcla de hidrocarburos alcanos y el querosén es

una mezcla de hidrocarburos alcanos, aromaticos, naftenas, entre otros.
Los esteres de sorbitan o agentes emulsionantes, fueron suministrados por la
casa Sigma. La serie Span son surfactantes no idnicos lipofilicos, predominando el

caracter lipofilico en el Sorbitan monooleato o Span 80 (HLB=4,3), mas que en el
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Sorbitan monolaurato o Span 20 (HLB=8,6). La serie Tween son surfactantes no
ibnicos hidrofilicos, predominando el caracter hidrofilico en el Polisorbato 80 o Tween
80 [HLB=15), mas que en el Tween 85 (HLB=11). Estos surfactantes pueden utilizarse
en industrias alimenticias, farmacéuticas o cosméticas debido a su baja toxicidad. Las

estructuras moleculares se presentan a continuacian,

0
S PPN
HO 0
HO OH
» SPAN 20
0
0 o
HO 0
HO ZH
» SPAN 80
o—[—/\o —R
R——0" -0 o
R—ED/\—]K—O 0 { 0—-R
0
R= _OJ'J\,A/\W\/\/\/\
» TVWEEN 85
0]
O\/sv\vo N
o) OH
0“9;
HOé/\O O/\%’OH

z y wHx+y+z=20

» TVWEEN 80

Figura IV.1 Estructura molecular de los agentes emulsionantes.
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El DEHPA (Sigma) y TBP [Eastman] fueron proporcionados por Cientifica Andina. El

DEHPA esta constituido por una pequefa cabeza polar y por dos largas cadenas

alifaticas hidrocarbonadas, lo que favorece la solubilidad en la fase organica, al igual que

el TBP, conformado por una cabeza polar y tres

hidrocarbonadas. La figura IV.2 muestra la estructura de ambos compuestos.

G'
NNy \

J

DEHPA

Figura IV.2 Estructura molecular del DEHPA y del TBP.

OH O

T

TBP

Los equipos utilizados son,

v Para preparar las soluciones utilizadas en las emulsiones:

(0]
0]
(0]
(0]

Cilindros graduados de 100, 250 y 500 ml.
Balén aforado de 1000 ml.
Vasos de precipitado (vidrio] de 100y 250 ml.

Balanza analitica DENVER. Modelo APX - 200.

v Para preparar la emulsion primaria:

(0]
(0]
(0]

Vaso de precipitado (plastico] de 1000m|
Agitador OSTER.

Cronémetro

v Para preparar la emulsion maltiple:

(0]

O O O o o o o

Vaso de precipitado (vidrio]) de 1000ml
Deflectores

Agitador IKA Eurostar Power Basic.
Conductimetro Orion. Modelo 150.
Conductimetro Meter Lab. Modelo CDM 210.
Termdmetro

Plancha Corning. Modelo PC - 420.

Cronémetro

\ o >N

largas cadenas alifaticas
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v Para hacer los barridos de formulacion:

0 Tubos de ensayo graduados de 10 ml
Balones aforados de 50, 100 y 500 ml
Buretas de 25y 50 ml
Pipetas graduadas de 1y 2 ml
Vasos de precipitado de 50 ml

O O O o o

Una gradilla

Algunos de los equipos se observan en la figura V.3

Agitador OSTER Balanza DENVER Conductimetro METER LAB

Figura IV. 3 Algunos de los equipos utilizados para la metodologia experimental
IV.2 Procedimiento

IV.2.1 Preparacion de soluciones utilizadas en las emulsiones:

Solucién de cloruro de sodio al 0,5% p/v, se prepara pesando 5 g. de cloruro de sodio

en la balanza analitica y diluyéndolos en el balén de 1000 ml hasta su afaro.
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Solucién de 1% p/p de Span 20 o Span 80 en querosén, se prepara pesando 1,80 g.
de span en la balanza analitica y se agrega querosén hasta que la solucion total pese
180 g.

Solucién de 1% p/p de Span 20 o Span 80 en parafina, se prepara pesando 1,50 g.
de span en la balanza analitica y se agrega parafina hasta que la solucién total pese
150 g.

Solucién de 1% p/p de Span 80 y 0,1 % de TBP o DEHPA en parafina, se prepara
pesando 1,50 g. de spany 0,15 g. de TBP o DEHPA en la balanza analitica y se agrega
parafina hasta que la solucion total pese 150 g. Para las soluciones similares donde
aumenta el porcentaje de transportador, se sigue el mismo procedimiento, con las

cantidades respectivas.

Solucién de 0,057% p/v de cloruro de sodio, que se utiliza para medir la conductividad
a tiempo infinito para las emulsiones de WOR=30,/70 y fraccién volumétrica de
emulsion primariajigual a 0,3. Corresponde a una solucion donde el soluto es la cantidad
de cloruro de sodio que se encuentra en la fase interna W (0,36g. de cloruro de sodio]
y el solvente la cantidad de agua en la fase interna mas la cantidad de agua en la fase
externa (632ml de agua destilada). Se prepara por dilucion de la solucion de cloruro de
sadio al 0,5% p/v, midiendo 85,5 ml de la misma y completando con agua destilada
hasta 750 ml.

Solucién de 0,083% p/v de cloruro de sodio, que se utiliza para medir la conductividad
a tiempo infinito para las emulsiones de WOR=30,/70 y fraccién volumétrica de
emulsion primaria igual a 0,4. Corresponde a una solucion donde el soluto es la cantidad
de cloruro de sodio que se encuentra en la fase interna W, [0,48g. de cloruro de sodio)
y el solvente la cantidad de agua en la fase interna mas la cantidad de agua en la fase
externa (576ml de agua destilada). Se prepara por dilucion de la solucién de cloruro de
sodio al 0,5% p/v, midiendo 124,5 ml de la misma y completando con agua destilada
hasta 750 ml.
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Solucién de 0,125% p/v de cloruro de sodio, que se utiliza para medir la conductividad
a tiempo infinito para las emulsiones de WOR=50,/50 y fraccién volumétrica de
emulsion primaria igual a 0,4. Corresponde a una solucion donde el soluto es la cantidad
de cloruro de sodio que se encuentra en la fase interna W, [0,8g. de cloruro de sodio] y
el solvente la cantidad de agua en la fase interna mas la cantidad de agua en la fase
externa (640ml de agua destilada). Se prepara por dilucion de la solucion de cloruro de
sadio al 0,5% p/v, midiendo 187,5 ml de la misma y completando con agua destilada
hasta 750 ml.

IV.2.2 Preparacion de la emulsién primaria [W:/0):

Emulsiones con WOR=30/70 y fraccion volumétrica de emulsion primaria de 0,3, se
preparan 240 ml de emulsion, agregando poco a poco 72ml (correspondiente al 30%
volumétrico] de solucién de cloruro de sodio a 168 ml [correspondiente al 70%
volumeétrico) de solucion de queroseén o parafina, a medida que se agita con el agitador

OSTER, La agitacion se mantiene durante 60 s.

Emulsiones con WOR=30/70 y fraccion volumétrica de emulsion primaria de 0,4, se
preparan 320 ml de emulsién, agregando poco a poco 96ml (correspondiente al 30%
volumétrico] de solucion de cloruro de sodio a 224 ml [correspondiente al 70%
volumeétrico) de solucién de querosén o parafina, a medida que se agita con el agitador

OSTER, La agitacion se mantiene durante B0 s.

Emulsiones con WOR=50/50 y fraccion volumétrica de emulsién primaria de 0,4,
se preparan 320 ml de emulsidn, agregando poco a poco 160ml (correspondiente al
950% volumétrico] de solucion de cloruro de sodio a 160 ml [correspondiente al 50%
volumétrico] de solucién de querosén o parafina, a medida que se agita con el agitador

OSTER, La agitacion se mantiene durante 60 s.

IV.2.3 Preparacion de la emulsién multiple (W./0/\W-):

Emulsiones muiiltiples con fraccion volumétrica de emulsion primaria =0,3, se
preparan 800ml de emulsién multiple, agregando 240ml de emulsién primaria

(correspondiente al 30% volumétrico] a 560ml [correspondiente al 70% volumétrico)
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de agua destilada. El agua destilada se encuentra previamente en un vaso de
precipitado de vidrio que contiene los deflectores, instalado en el montaje experimental
gue se observa en la figura IV.2. Al agregar la emulsion primaria se comienza la

agitacion con el agitador IKA Eurostar Power Basic a 900 rpm durante 60 min.

Emulsiones muiiltiples con fraccion volumétrica de emulsion primaria =0,4, se
preparan 800ml de emulsién mudltiple, agregando 320ml de emulsidon primaria
(correspondiente al 40% volumeétrico] a 480ml (correspondiente al 60% volumétrico]
de agua destilada. Se utiliza el montaje experimental mencionado en anteriormente, el
cual se muestra en la figura IV.4. Para estos sistemas la agitacion se realiza a 800rpm

durante 60 min.

Agitador IKA
Eurostar Power Basic.

800 rpm

Conductimetro

4 Deflectares

Figura IV.4 Montaje experimental para medir la conductividad de las emulsiones

multiples durante agitacion.

Se toman medidas de conductividad cada minuto, y se calcula el porcentaje de

rompimiento de la emulsién multiple para cada tiempo, de la siguiente forma,

Conductividad g, — Conductividad ;g pyrprny 4 100

% Rompimiento = —
Conductividad fo0
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La conductividad de la fase externa es la conductividad del agua destilada, la cual
se mide antes de agregar la emulsidon primaria (a la temperatura de trabajo en el
laboratorio). Y la conductividad a tiempo infinito (¢ ) es la conductividad del sistema si
toda la fase interna pasara hacia la fase externa, es decir, un rompimiento total de las

emulsiones multiples. Se mide la conductividad de esta solucion.

Las emulsiones multiples preparadas y sus caracteristicas se muestran en la tabla
IV.1. Todas contienen solucion de Cloruro de Sodio al 0,5 % p/v como fase acuosa

interna (W) y agua destilada como fase acuosa externa [We).

Tabla IV.1. Caracteristicas de las emulsiones mudltiples preparadas para el

estudio de su estabilidad en funcién del tiempo.

. . Porcentaje Tipo de Fraccién vol Agente
Tipo de Aceite transportador | transportador WOR de la EP. * emulsionante
— - 30,70 1 % Span 20
Querosén - -
— - 04
— B 50/50
0,1
o TBP
Parafina ;
01
0,5 DEHPA
1
01
Parafina con 05 TBP
25 % Heptano 8; DEHPA 30,70 03 1 % Span 80
0,1
Parafina con 05 TBP
50 % Heptano 01 DEHPA
0,5
01
Parafina con 05 TBP
75 % Heptano 8,; DEHPA

*EP : Emulsion Primaria.

IV.2.4 Preparacion de soluciones utilizadas en los barridos de formulacion:

Salmuera al 10% p/v, se prepara pesando 10 g. de cloruro de sodio en la balanza

analitica y diluyéndolos en el balén de 100 ml hasta su aforo.
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Solucién madre al 4% p/v del agente emulsionante (Span 80, Span 20, Tween 85 y
Tween 80]) en parafina, se prepara pesando 4 g. del agente emulsionante en la balanza

analitica y se diluye en el balén de 100 ml hasta su aforo.

Solucién madre al 4% p/v del transportador (DEHPA y TBP) en parafina, se prepara
pesando 4 g. del transportador en la balanza analitica y se diluye en el balén de 100 ml

hasta su aforo.

IV.2.5 Preparacion del barrido de formulacion:

Para modificar de manera controlada la formulacién de los sistemas surfactante-
agua-aceite que se utilizan para las emulsiones multiples, se realizan barridos

unidimensionales de formulacion, en donde la variable de barrido es el HLB.

Se preparan cinco sistemas 0 barridos, modificando la composicién de la fase
aceite. Luego se le agrega a varios de ellos los transportadores en estudio. La
descripcion de cada sistema y la variacion de HLB respectiva se muestra en la Tabla
IvV.2.

Tabla IV.2. Caracteristicas de los barridos de formulacién realizados.

Tipo de Aceite Densidad Transportador HLB
Parafina 0,84 - 8186191101105 11
- 818619110110,5]11
25 % Heptano en
) 0,80 TBP 8186191101105 11
Parafina
DEHPA 818619110110,5]11
- 818,619195110110,3110,5111112]113
50 % Heptano en
] 0,76 TBP 819195110110,5110,8]11
Parafina
DEHPA 818619110]110,5]11
- 8186191101105 ]111]12]13
75 % Heptano en
] 0,74 TBP 819195110]110,5110,8]11
Parafina
DEHPA 819195]110]110,5110,8]11
Heptano 0,7 - 818619110110,31105]111111,5]112]13

Generalmente la composicién se escoge para que el punto representativo del
sistema este situado en medio de la zona polifasica del diagrama de Winsor, es decir,

con un bajo porcentaje de surfactante y volimenes iguales de agua y aceite.
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Para estudiar el comportamiento de fases con una relacién de agua y aceite
semejante a la utilizada para preparar las emulsiones primarias se fija una relacion de
40/860. El porcentaje de surfactante es 1% p/p en la fase aceite, esto equivale a un
porcentaje en p/v del sistema global diferente para cada fase organica utilizada, debido
a la variacién de sus densidades. Para el porcentaje de transportador que es 0,5% p/p
en la fase aceite ocurre lo mismo. Por ejemplo, para los barridos con fase organica
parafina el porcentaje de surfactante representa un 0,50% p/v del sistema total y el

transportador un 0,25% p/v del mismo.

El volumen total que se utiliza es 10 ml. Adicionalmente se agrega 1% p/v de sec-
butanaol, alcohol que posee afinidad casi igual por el aceite y por el agua, por tanto no
modifica notablemente el HLD pero flexibiliza la pelicula interfacial y acelera la obtencién

del estado de equilibrio.

Las caracteristicas de cada sistema y la distribucion de volimenes en cada uno de
ellos se presentan en los anexos de la Tabla A.24 a la Tabla A.32. El orden en que se
agregan los componentes del sistema es el de la tabla de izquierda a derecha (los

surfactantes de mayor a menar caracter lipofilico),

Luego de preparar la serie de tubos correspondientes a un barrido de HLB, se
dejan equilibrar a temperatura constante (25°C) durante algunos dias. El proceso de
equilibrio puede acelerarse al aumentar el contacto entre fases, por ejemplo inclinando
cuidadosamente cada tubo, pero evitando toda agitacion capaz de producir una

emulsion.

Al momento de levantar los barridos de formulacién, se localiza la zona trifasica ya
gue en su vecindad se presenta cierta turbidez debido a la difusién de la luz por las
estructuras formadas por el surfactante (micelas hinchadas). Para determinar que fase
contiene la mayor parte del surfactante [5 0 2] se puede utilizar un laser de bolsillo ya
gue el haz de luz coherente es visible por el efecto Tyndall. Las micelas que forma el
surfactante (en la fase en la que se encuentran mas comodao), gozan de la propiedad de
reflejar y refractar la luz. De este modo, el trayecto que sigue el rayo luminoso en una
solucion micelar es visualizado gracias a las micelas, convertidas en centros emisores

de luz.
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IV.2.1 Efecto de la temperatura sobre el rompimiento de la emulsion mdltiple.

Se sigue el mismo procedimiento para la preparacion de la emulsién multiple y se
agrega al montaje experimental un bafio de Maria para calentar gradualmente la
emulsion multiple y un termoémetro para monitorear la temperatura. En la figura IV. 5 se

observa el montaje experimental.

Figura IV.5 Montaje experimental para medir la conductividad de las emulsiones

multiples en funcion de la temperatura.

Se calienta aproximadamente a una velocidad de un 1°C por minuto y medio y se
toman medidas de conductividad para cada grado C con el conductimetro Meter Lab
(Modelo CDM 210] hasta llegar a 70 °C. Finalmente se calcula el porcentaje de

rompimiento de la emulsion multiple para cada temperatura de la siguiente forma:

Csistema, — Cfase externa, .
Ct, i

100

% Rompimiento, =

Donde i representa cada temperatura. Por lo tanto es necesario medir la
conductividad del agua destilada y la conductividad al infinito en funcién de la

temperatura hasta llegar a 70°C,.

52



al.ula.ve

CAPITULO V:
RESULTADOS Y DISCUSION

Reconocimiento-No comercial-Compartir igual
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Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Ciencia es aquella sobre la cual

cabe siempre una discusion.

Ortega y Gasset

RESULTADOS Y DISCUSION

Se estudia el comportamiento de la estabilidad de las emulsiones mudltiples
W./0/W- al madificar ciertas variables: la compaosicion de la fase membrana (fase
aceite), el tipo de surfactante utilizado, Span 80 y/6 Span 20 y la relacion de agua a
aceite, desde un WOR = 30,/70 a un WOR = 1. Luego con el sistema que presenta la

menor estabilidad se estudia el efecto del transportador TBP sobre la emulsion.

También se realiza una serie de sistemas idénticos entre ellos variando solo la
cantidad y tipo de transportador en la fase aceite (un barrido de concentracion de
transportador en la fase aceite] entre 0,1%, 0,5% y 1% p/p y el tipo entre DEHPA vy
TBP para analizar de forma controlada el efecto que causa cada uno de ellos y su
concentracion en la estabilidad de la emulsion. Una vez conocida la influencia del
transportador en ese tipo de sistema escogido, se repite el procedimiento variando la

composicion de la fase membrana al agregarle progresivamente heptano. Con esto se
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busca analizar el comportamiento de los transportadores no solo al variar su
concentracion en el sistema sino también la composicion en el solvente donde se

movilizan.

Se analiza el efecto de la temperatura al comparar un sistema estudiado a
temperatura constante con el mismo sistema pero esta vez aumentandole la

temperatura gradualmente.

Por dltimo, para corroborar el comportamiento obtenido de cada sistema se
realizan barridos de formulacién con y sin transportador usando como variable de
barrido el HLB.

El mecanismo de rompimiento progresivo de las emulsiones multiples obtenidas
W./0/W-. comienza cuando se transfiere agua de la fase acuosa externa (W:] a las
gotas internas que se encuentran cercanas a la superficie, hasta que la membrana
oleosa se hace tan delgada que no se puede estirar mas y se rompe; en este momento
se libera fase acuosa interna [\W.] que contiene electrolitos. A medida que aumenta el
rompimiento de la emulsion multiple, la fase externa presenta un aumento de la
salinidad lo cual se evidencia con el aumento de la conductividad. También contribuye en
menor medida en el rompimiento el contacto de las gotas con el agitador. Este

mecanismo de rompimiento ha sido estudiado antes [Castro et al., 2003]

Efecto del tipo de surfactante en la estabilidad de la emulsion muiiltiple.

Para los sistemas preparados con querosén/Span 20 y querosén/Span 80 se
observa el porcentaje de rompimiento de la emulsién multiple en funcién del tiempo en
la figura V.1. Los ésteres de sorbitan utilizados como surfactantes se encuentran
disueltos en la fase aceite en ambos sistemas, por ser surfactantes de caracter
lipofilico. Ellos estabilizan a las gotas de emulsién primaria para mantenerlas como

emulsiones W./0.
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Sistemas con Querosén. WOR= 30/70

% rompimiento

D 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)

—e— Querosén con Span 20 Querosén con Span 80 ‘

Figura V.1 Estabilidad de los sistemas con Querosen,/Span 20y

Querosén/Span 80 en funcién del tiempo

El porcentaje de rompimiento para el sistema con Span20, es mayor al porcentaje
de rompimiento conseguido para el sistema con Span 80; esto se debe a un cambio en
la formulacion, especificamente a un cambio en el HLB del agente emulsionante. Lo que
hace que una emulsién se rompa mas facilmente que la otra, es el desbalance de

interacciones de la molécula anfifila con cada una de las fases.

El Span 80 presenta un HLB=4,3, valor menor al HLB=8,6 del Span 20, lo cual
indica que el primero tiene mayor caracter lipofiico que el segundo, es decir, que
presenta mayores interacciones con la fase aceite. Esta nocién de interaccion puede
asociarse a la solvatacion, la cual mide el nimero de moléculas de aceite que estan
ligadas con la molécula de surfactante. La cola lipofilica del Span 80, por ser mas larga
que la del Span 20 (ver Figura IV.1), esta ligada con un mayor nimero de moléculas de
aceite y por tanto aumenta el alcance del efecto estérico que retarda el rompimiento de

la pelicula interfacial, aumentando su estabilidad.

La emulsion preparada con span 80 posiblemente presenta un valor de HLD mas
lejano a la formulacion 6ptima que las emulsiones preparadas con span 20, si todas las
demas condiciones permanecen constantes; el término que varia en la ecuacion del

HLD al modificar el tipo de surfactante es el @ y el EON. Para el Span 20
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el (a- EON])/K = 15 mientras que para el Span 80 el [a- EON])/K = 33 (Salager,
2001). Con esto se canfirma que el Span 80, al contribuir en la ecuacion de HLD con un
valor mayor, aleja mas al sistema de la formulacion optima. Se sabe la tension interfacial
en un sistema disminuye a medida que se acerca a la formulacién optima, por lo tanto

se puede inferir que el sistema con span 80 presenta una tensién interfacial mayor.

Una alta tensién interfacial dificulta la deformacion de las gotas de la emulsion, asi
como su rompimiento y pronta liberacion de la fase interna (W] a la fase mas externa
de la emulsion multiple (W-), traduciéndose entonces un aumento de tensién interfacial
en un aumento de estabilidad. Este efecto se puede observar en la Figura V.2 donde la
curva de estabilidad vs formulacién presenta un minimo en el SAD=0 o formulacion

6ptima cuando la tensién interfacial es ultra baja.

~

R<1 R=1 R>1

3 2

- SAD =0 +

1N

Stability

>

Formulation Scan

Figura V.2 Variacion de la estabilidad de las emulsiones con la formulacion (Salager,1999].

Efecto de la relacion fase acuosa/fase aceite (WOR)] en la estabilidad de la emulsién

multiple.

Al modificar la cantidad de fase aceite en las emulsiones primarias se obtuvo el

comportamiento observado en la Figura V.3.
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Sistemas con Querosén con 1% span 80

0,2

0,15 -

o
[N
I

o

o

o
Il

% rompimiento

tiempo (min)

‘ Querosén con WOR=30/70 —— Querosén con WOR=1

Figura V.3 Estabilidad de los sistemas con WOR= 30,/70y
WOR=1 en funcién del tiempo

El sistema con una relacién agua aceite [VWWOR] mayor presenta un porcentaje de
rompimiento mayor, esto se debe a que la emulsién primaria del primero contiene
menos cantidad de fase aceite, esto es, la fase membrana es mas delgada y cuando
ocurre la transferencia de masa entre la fase externa W- e interna W. de la emulsién
multiple, las gotas internas se hinchan y la pelicula de aceite se estira hasta romperse.

Mientras mas delgada sea esta pelicula mas répido se rompe la emulsién.

Efecto de la composicion de la fase aceite en la estabilidad de la emulsién muiltiple.
Para comparar el efecto del EACN de la fase aceite, se prepara un sistema con

parafina en lugar de queraosén. El porcentaje de rompimiento en funcién del tiempo para

ambos sistemas se presenta en la fig V.4.
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Sistemas con 1% Span 80. WOR=1

% rompimiento
o
Il

0 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)

Querosén con Span 80 —e— Parafina con Span 80

Figura V.4 Estabilidad de los sistemas con querosén y de

los sistemas con parafina en funcién del tiempo

Se observa que el porcentaje de rompimienta para el sistema con parafina, llega a
valores mayores que el sistema con fase aceite querosen. La diferencia de estabilidad
para ambos sistemas puede explicarse debido a un cambio en el HLD del sistema.
Como se explica en el capitulo |, el HLD donde el surfactante es no iénico etoxilado se

calcula como:

HLD = a - EON + bS-kACN + tAT +aA

El ACN representa el nUmero de atomos de carbono en el alcano (o EACN, para
moléculas no lineales). La parafina (EACN aproximado de 13] presenta un valor de
EACN mayor al querosén [EACN de 9,45]. Un aumento del EACN en este caso produce
una disminucién del HLD. Cuando el HLD de un sistema es igual a cero, no existe
variacién con respecto a la formulacion optima. El HLD de un sistema con fase aceite
parafina se acerca mas a cero (incluso, podria pasar a valores negativos, lo que
desestabilizaria completamente la emulsién W /0. Este no parece ser el caso estudiado])
gue un sistema con querosén, obteniendo tensiones interfaciales menores, lo cual

implica una mayor facilidad de rompimiento.
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Efecto del tipo y concentracién de transportador sobre la estabilidad de la emulsion

multiple.

Para estudiar el efecto de un trasportador, como el TBP, en la estabilidad de las
emulsiones multiples, se prepara un sistema idéntico al sistema parafina/span 80
mencionado anteriormente, pero agregandole a la fase aceite antes de emulsionarla

0,1% p/p de TBP. En la figura V.5 se observa el comportamiento del sistema.

Sistemas con Parafina y 1% Span 80. WOR=1

50,00
45,00
40,00 +
35,00 +
30,00 +
25,00 +
20,00 +
15,00 +

10,00 -
5,00 f””v
0,00 \ \ \ \ \ \

0 10 20 30 40 50 60 70

% rompimiento

Tiempo (min)

‘ Parafina con 0,1 %TBP —e— Parafina sin transportador

Figura V.5 Estabilidad de los sistemas con Parafina y Span 80 con y sin transportador.

Generalmente los transportadores deben presentar una doble afinidad polar-
apolar, para poder interactuar con una sustancia polar y movilizarla a través de un
medio apolar, [en el cual debe ser soluble] o viceversa. El TBP se compone de un grupo
fosfato que tiende a asociarse con las moléculas polares y tres cadenas
hidrocarbonadas las cuales tienen afinidad por los grupos apolares. Su estructura se
muestra en la figura IV.2. Es por esto que las moléculas de TBP podrian actuar como
co-surfactantes presentando una actividad interfacial; ellas migran a la interfase
apartando las moléculas de surfactante adsorbidas y por tanto tienden a reducir la
densidad interfacial y los efectos repulsivos asociados. Los trasportadores son anfifilos
menos eficaces en modificar la actividad interfacial que los surfactantes y por ello

cuando un transportador desplaza una molécula de surfactante flexibiliza la pelicula
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interfacial facilitando su rompimiento. La presencia del TBP disminuye notablemente la
estabilidad de la emulsion primaria y por consiguiente la estabilidad de la emulsion

multiple que la contiene.

Para observar el comportamiento del sistema en funcion de la concentracion de
transportador, se preparan tres sistemas similares [parafina, span 80 y WOR
=30/70] y se madifica la cantidad de TBP. En la figura V.6 se observan las

concentraciones utilizadas y la tendencia de cada sistema.

Sistemas con Parafina y 1% Span 80. WOR = 30/70

7,000

% rompimiento

70

Tiempo (min)

0,1 %TBP —o— 0,5 %TBP —¢— 1 %TBP

Figura V.6 Estabilidad de los sistemas con diferentes concentraciones de TBP.

Como es de esperarse, al aumentar la cantidad de TBP, un mayor nimero de
moléculas de surfactante son desplazadas de la interfase facilitando el rompimiento de
la misma. Por lo tanto un aumento de la concentracién del transportador disminuye la
estabilidad de las emulsiones. Esta tendencia se corrobora con el estudio de un segundo

tipo de transportador, el DEHPA.
Al comparar las figuras V.5 y V.6 también se observa el efecto del WOR sobre la

estabilidad, con un WOR 50/50 la estabilidad (figura V.5) es mucho menor que con un
WOR 30/70 (figura V.B).
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Se realizan los mismos tres sistemas, pero se sustituye el TBP por el DEHPA y se

consigue un comportamiento similar, como se observa en la figura V.7.

Sistemas con Parafina 'y 1% Span 80. WOR = 30/70

% rompimiento

0,00 K% \ T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

‘ 0,1 %DEHPA —— 0,5 %DEHPA —¢— 1 %DEHPA

Figura V.7 Estabilidad de los sistemas con diferentes concentraciones de DEHPA

El DEHPA presenta en su estructura molecular (mostrada en la figura IV.2] un
grupo polar y dos cadenas hidrocarbonadas ramificadas afines a los grupos no polares,
por lo tanto al igual que el TBP tiene una actividad interfacial, lo cual compite con el
surfactante y facilita el rompimiento. La diferencia con el TBP, es que el DEHPA produce
un rompimiento violento de la emulsién en los primeros segundos y luego tiende a
romperlas lentamente, mientras que el TBP genera desde el principio una tasa de
rompimiento casi constante. Esto se debe probablemente al caracter hidrofilico del
DEHPA, el cual es mayor gracias a la presencia del grupo hidroxilo (OH). Al poseer una
mayor afinidad por el agua, el transportador que se encuentra en la fase organica se

desplaza con mayor rapidez a la interfase para satisfacer su “gusto”.

Al comparar dos sistemas idénticos, donde varia Unicamente el tipo de
transportador se obtiene que el DEHPA genera un rompimiento de la emulsion multiple
(en el tiempo estudiado] mayor que el TBP, lo cual se adjudica igualmente al caracter
hidrofilico, que es mas fuerte en el DEHPA y permite lograr una mayor migracion de

moléculas a la interfase. Esta comparacion se observa en la figura V.8.
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Sistemas con Parafina y 1% Span 80. WOR = 30/70
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4,50 |
4,00 |
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1,50 |
1,00 |
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% rompimiento
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0,5 %TBP —e— 0,5 %DEHPA

Figura V.8 Estabilidad de los sistemas con TBP y DEHPA

Efecto del cambio de la composicién de la fase membrana.

Para continuar el estudio del efecto de la fase organica o membrana sobre la
estabilidad de la emulsién se preparan emulsiones de fase aceite parafina y se agrega
un 25% v/v de Heptano. Se utilizan algunas de las concentraciones de transportadores
mencionadas anteriormente. Estos sistemas se comparan con los sistemas que

contienen parafina Gnicamente y los resultados se muestran en la figura V.9.

Sistemas con 0,1% TBP y 1% Span 80. WOR = 30/70

% rompimiento

70

Tiempo (min)

‘ Parafina —e— Parafina con 25 %Heptano

Figura V.9 (a] Estabilidad de los sistemas con 0,1 % TBP
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Sistemas con 0,5% TBP y 1% Span 80. WOR = 30/70

2,50

% rompimiento

0,50 +

0,00 &

70

Tiempo (min)

‘ Parafina —e— Parafina con 25 %Heptano

Figura V.9 (b] Estabilidad de los sistemas con 0,5 % TBP

Se obtiene que al agregar un 25% de heptano a la fase organica, las emulsiones
se estabilizan. Este comportamiento se observa en ambas concentraciones de TBP
utilizado. Probablemente se debe a una modificacion en el HLD, generado por un cambio
en el nimero de dtomos de carbono del alcano [ACN].

El heptano presenta un ACN=7, por lo cual al sustituir algunas moléculas de parafina
por moléculas de heptano el nimero total de dtomos de carbono del alcano que
conforma la fase organica disminuye en promedio (recordando que el EACN de la
parafina es igual a 13). Si se observa la ecuacion antes mencionada con la que se
calcula el HLD, el ACN es un término negativo, por lo tanto si se disminuye su valor, el
sistema se desplaza a valores mayores de HLD, es decir, se aleja de la formulacion

optima. Esto se puede traducir como un aumento de estabilidad.

Se repiten los sistemas con un 25% de heptano en parafina, utilizdndose DEHPA
en lugar de TBP y se obtiene un comportamiento similar con respecto al aumento de
estabilidad que genera este cambio de fase organica. Estos sistemas se observan en la
figura V.10
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Sistemas con 0,1% DEHPAY 1% Span 80. WOR = 30/70
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‘ Parafina —e— Parafina con 25 %Heptano

Figura V.10 (a) Estabilidad de los sistemas con 0,1 % DEHPA

Sistemas con 0,5% DEHPAY 1% Span 80. WOR = 30/70
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Figura V.10 (b) Estabilidad de los sistemas con 0,5 % DEHPA

Al aumentar la concentracion de heptano en la fase organica, manteniendo el
resto de los parametros idénticos y utilizando TBP como transportador se obtiene la
figura V.11
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Sistemas con 0,1% TBP y 1% Span 80. WOR = 30/70
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Figura V.11 (a) Estabilidad de los sistemas con 0,1 % TBP

Sistemas con 0,5% TBP y 1% Span 80. WOR = 30/70
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Figura V.11 (b) Estabilidad de los sistemas con 0,5 % TBP

Se observa que en ambas graficas la adicion de heptano genera inestabilidad en el
sistema, rompiéndose con mayor rapidez las emulsiones. Se evidencia mas el cambio a
medida que aumenta la cantidad de heptano y TBP agregado. Para 75% de heptano y
0,5% TBP las emulsiones se rompen un 12% mas que en las emulsiones con 25 % de
heptano. Probablemente se debe a un cambio en la viscosidad de la mezcla de aceites.

La parafina es mas viscosa que el heptano, es decir que a mayor concentracion de
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heptano la mezcla se hace menos viscosa. La relacion entre la formulacion vy la
viscosidad se puede explicar mediante la figura V.12 en donde la formulacién esta
indicada como el valor correspondiente de SAD, pero corresponde a una variacion de
cualquiera de las variables susceptibles de alterar el balance de interacciones en la
interfase. Pareciera ser que en este caso, la influencia de la viscosidad es mas

importante que el cambio de valor del HLD del sistema.

R<1 R=1 R>1

2 3 2

- SAD =0

TN

Viscosity =S

'_-F

Formulation Scan

Figura V.12 Variacion de la viscosidad de las emulsiones con la formulacion [Salager, 1999).

La figura indica que se produce un minimo de viscosidad en la formulacion éptima,
lo cual probablemente se debe a que cerca de esa zona la tensién interfacial es muy
baja y por tanto permite el alargamiento de las gotas en la direccion principal de flujo.
Las gotas alargadas interactian menos entre si que las gotas redondas y eso resulta
en una disminucion de viscosidad. Anteriormente se mostro la variacion de la estabilidad
con la formulacion (Figura V.2)] y si se solapa el comportamiento de la estabilidad con la
viscosidad se obtiene que el punto de menor viscosidad es el punto mas inestable. De
esta forma se explica por que al agregar heptano y por tanto disminuir la viscosidad de

la fase aceite las emulsiones se hacen mas inestables.

Otra de las razones por la cual al agregar un poco de heptano aumenta la
estabilidad pero al agregar mayor cantidad la estabilidad comienza a disminuir, se
puede explicar si se observa la figura que representa la estabilidad de una emulsién en
funcién de su formulacion. En la figura V.13 se encuentra el punto representativo del
sistema del lado derecho de la formulacién éptima ya que las emulsiones preparadas

son de HLD positivo (emulsiones primarias W./0].
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=

Stability

HLD - HLD +

Figura V.13 Estabilidad de una emulsién en funcién de su formulacién.

Al agregar heptano a la parafina se disminuye el EACN de la mezcla total de aceite
como se menciond anteriormente y esto genera un desplazamiento del sistema en el
sentido de la flecha, alejandolo del HLD=0. Es probable que al agregar inicialmente un
25% de heptano el sistema consiga una mayor estabilidad acercandose a su maximo,
pero al agregar un 50% vy 75% de heptano ese valor de estabilidad maximo se alcanza y
se sobrepasa consiguiéndose una disminucion de la misma aunque el sistema continue

desplazandose hacia HLD mayores.

Un comportamiento muy similar se presenta en los sistemas preparados con

DEHPA, los cuales se observan en la figura V.14.

Sistemas con 0,1% DEHPAY 1% Span 80. WOR = 30/70
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‘ —e— Parafina con 25 %Heptano Parafina con 50 %Heptano —=— Parafina con 75 %Heptano

Figura V.14 (a) Estabilidad de los sistemas con 0,1 % DEHPA
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Sistemas con 0,5% DEHPAY 1% Span 80. WOR = 30/70
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Figura V.14 (b) Estabilidad de los sistemas con 0,5 % DEHPA

Efecto de la temperatura sobre el rompimiento de la emulsién mdiltiple.

Para estudiar el efecto de la temperatura en la estabilidad de las emulsiones
multiples se preparé de nuevo el sistema con parafina, 1% span 80 y 0,5% DEHPA y se
sometid a un aumento gradual de temperatura de 20°C a 70°C. En la figura V.15 se

observa la variacion del porcentaje de rompimiento en funciéon de la temperatura.

Parafina con 1%span 80 y 0,5 % DEHPA. WOR =30/70.
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20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura V.15 Estabilidad de las emulsiones multiples W:/0/W. en funcidn de la temperatura.
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Se observa que el rompimiento de la emulsidbn aumenta con la temperatura, pero
es probable que la mayor parte del rompimiento se deba al tiempo (factor que
desestabiliza) que transcurre mientras se calienta gradualmente el sistema. Por lo
tanto, para estudiar el efecto neto que ejerce la temperatura sobre la emulsion se
comparan ambos sistemas en funcion del tiempo (el que se realizé anteriormente a
temperatura ambiente y el que se somete a calentamiento). En la figura V.16 se

muestran ambos comportamientos.

Sistemas Parafina con 1% Span 80 y 0,5% DEHPA WOR = 30/70
14,00
12,00 -
o 10,00 -
o
E 8,00 -
Q.
£ 6,00 -
<)
& 4,00
2,00 /
0,00 4 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (min)
‘ A Temperatura constante —e— Con aumento de temperatura

Figura V.16 Estabilidad de las emulsiones multiples con y sin aumento de temperatura.

Un aumento de temperatura provoca efectos inversos sobre la hidrofilicidad de los
surfactantes segun su naturaleza. Para un surfactante iénico, favorece la disociacion de
pares de iones e incrementa un poco la hidrofilicidad, mientras que para un surfactante
no iénico, tiende a romper los enlaces puente hidrogeno existentes entre las moléculas
de agua de solvatacion y la parte polar del surfactante y disminuye sensiblemente la

hidrofilicidad del surfactante.

En el sistema se utiliza un surfactante no iénico (span80], por lo tanto al comenzar
el calentamiento, las emulsiones primarias W./0 [que conforman las gotas de la
emulsién multiple] se estabilizan un poco, ya que la afinidad entre la fase organica

externa de la emulsion y el surfactante aumenta. Esto se observa en la grafica durante
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los primeras 30 minutos, donde la estabilidad de la emulsién aumenta un poco con un

aumento de la temperatura.

Como el surfactante continda perdiendo su hidrofilicidad mientras la temperatura
aumenta, llega un punto en el que la molécula pierde su caracter dual, haciéndose afin a
una de las fases solamente (fase organica), lo cual disminuye la adsorcién del mismao en
la interfase, es decir, la densidad de moléculas presentes por unidad de area. Esto
resulta en una disminucién de la estabilidad, por esa razén a temperaturas elevadas el

rompimiento de la emulsion aumenta notablemente.

Barridos de formulacion

Se realizaron los barridos de formulacion que se muestran en la tabla IV.2, para
analizar como varia la formulacion al agregarle a la fase aceite parafina las mismas
concentraciones de heptano, TBP y DEHPA utilizadas anteriormente. Los resultados que
se obtienen luego de tres semanas, cuando ya los sistemas se encuentran al equilibrio

se muestran en la siguiente tabla.

Tabla V.1 Comportamiento de fase observado en los barridos de formulacion.

Sistema /HLB | 8 | 8,6 9 | 9,510 | 10,3 | 10,5 | 10,8 | 11 | 11,5 | 12 | 13
. Parafina 21 2 2 2% 2| 2% 2% 2%
8 | 25%heptano | 5 | 3 2 | 2% 2| 2% 2% 2%
% 50 % heptano | 5 | 5 2 21 2% 2| 2
2 75 % heptano | 5 | 5 2 21 2% 2| 2
2 Heptano 21 2 2 2 | 2
- 25%heptano | 5 | > 2% 2| 2*|2*) 2>
E 50 % heptano | 5 | 7« 2 2 | 2% | 2% | 2%
© 75 % heptano | 5 | 7% 2 | 2] 2% 2% 2%
< | 25%heptano | 5 | 3 2% 2| 2% 2%] 2%
Z | 50%heptano | 5 | > 2% 2 | 2*[2*) 2>
g 75 %heptano | 5 | 7% 2 | 2] 2% 2%]|2*

* Los sistemas que no fueron preparados ya que se pueden deducir por el comportamiento
general del barrido.
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A medida que el porcentaje de heptano en la mezcla de aceite aumenta, la zona
trifasica presenta un desplazamiento hacia valores de HLB mayores, es decir, que el
sistema en general se hace mas lipofilico, ya que al surfactante le “gusta” solubilizarse
mas en la fase aceite y para que migre a la fase acuosa se necesitan valores mayores
de HLB, es decir una mayor fuerza o caracter hidrofilico en ellos que los atraiga. Esto
ocurre debido al cambio de ACN que genera el heptano. El efecto de la longitud de la
cadena hidrocarbonada del aceite genera dos fenémenos: la ruptura de enlaces alcano-
alcano y la creacion de los enlaces alcano-cadena hidrofoba del surfactante. La energia
de interaccion de tipo London es proporcional al nimero de grupos metilenos presentes
dentro de las moléculas en interaccion. El poder de solubilizaciéon de un aceite aumenta
a medida que la energia ganada al crear los enlaces alcano-cadena hidréfoba del
surfactante sea mayor a la energia perdida cuando se rompen los enlaces alcano-
alcano. En otros términos, mientras el ACN del alcano es mas bajo, mas elevado es su
poder solubilizante en razén del descenso de su energia de autoasociacion. Esto hace
coincidir el aumento del poder de solubilizacion de la mezcla de aceite con el aumento

de la concentracion de heptano [disminucion del ACN].

La presencia de transportadores, tanto TBP como DEHPA no genera cambios
significativos en el comportamiento de fases. Es de recordar que el estudio de la
estabilidad de las emulsiones multiples W./0/W. con transportadores se realizd
Gnicamente con span 80 [HLB=4,3), por lo tanto el efecto de inestabilidad que ellos

generan en la emulsién se encuentra en una zona muy lejana a los sistemas trifasicos.
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Quien no trabaja,

no descansa.

Carlyle Thomas.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos llevan a las siguientes conclusiones,

1.

El agente emulsionante span 80 hace a las emulsiones multiples W./0/\W:, de
fase aceite querosen mas estables que el span 20, Al disminuir la hidrofilicidad

del surfactante, aumenta la estabilidad de la emulsion multiple.

Un aumento en el WOR de la emulsion primaria de WOR:30,/70 a WOR:50/50,

con fase aceite querosén, disminuye la estabilidad de las emulsiones multiples.

Las emulsiones multiples W:./0/W. con fase aceite querosén presentan una

estabilidad mayor a las que tienen fase aceite parafina.
El efecto de los transportadores fue el de disminuir la estabilidad de las

emulsiones multiples estudiadas en este trabajo. En general el DEHPA

desestabiliza en mayor medida que el TBP.
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El transportador DEHPA desestabiliza con mayor rapidez que el transportador
TBP las emulsiones multiples W./0/W: con fase aceite parafina, span 80 y
WOR:30/70.

Las emulsiones mudltiples W./0/W: de fase aceite parafina presentan un
aumento en la estabilidad al agregar un 25% de heptano y una disminucién en la

estabilidad al agregar un 50% y 75% de heptano.

La presencia del heptano en la fase aceite genera un desplazamiento de la zona
trifasica hacia valores mas hidrofilicos de HLB en los sistemas Surfactante-agua-
aceite con WOR = 40/60y 1%p,/ p de surfactante.

El rompimiento de las emulsiones multiples W./0/W- de fase aceite parafina,

1%p/p span 80 y 0,5%p,/ p de transportador DEHPA aumenta hasta un 7% con

un aumento de la temperatura desde 20°C hasta 70°C.
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema |

W.: Solucién Nacl 0,5% p/v
O: Querosén + 1 % Span 20
W-:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.1 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema |.

Tiempo Conductividad Temperatura Conductividad Temperatura
(min) (Us/cm) (°C) Tiempo (min) (Us/cm) (°C)
0 1,07 20 30,23 10,25 20,9
1,23 1,81 209 31,23 10,52 209
2,23 2,15 20,9 32,23 10,62 20,9
3,23 2,37 20,9 33,23 10,9 209
4,23 2,67 20,9 34,23 11,5 209
5,23 3,03 20,9 35,23 11,2 209
6,23 3,33 20,9 36,23 11,53 209
7,23 3,62 20,9 37,23 11,37 209
8,23 3,91 209 38,23 11,54 20,9
9,23 4,07 209 39,23 11,29 209
10,23 448 208 40,23 11,74 20,9
11,23 4,79 208 41,23 11,56 20,9
12,23 5,21 20,9 42,23 11,34 209
13,23 541 20,9 43,23 11,08 20,9
14,23 574 20,9 44,23 12,74 209
15,23 6,11 208 45,23 12,23 209
16,23 6,42 208 46,23 12,24 209
17,23 6,63 209 47,23 12,4 20,9
18,23 6,99 208 48,23 12,72 20,9
19,23 7,33 20,9 49,23 12,85 20,9
20,23 7,58 20,9 50,23 13,27 209
21,23 7,65 20,9 51,23 13,29 20,9
22,23 8,19 208 52,23 13,23 209
23,23 8,36 20,9 53,23 1347 209
24,23 8,86 208 54,23 14,2 209
25,23 8,95 20,9 55,23 13,64 209
26,23 9,38 208 56,23 14,34 209
27,23 9,67 20,9 57,23 14,06 20,9
28,23 9,83 209 58,23 14,81 20,9
29,23 9,98 209 59,23 14,54 20,9

Fraccién volumétrica de la emulsion primaria: 0,4
Conductividad agua destilada: 1,07 uS/cm (20°C)
Conductividad fo0: 1,527 mS/cm = 1527 pS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 800 rpm.
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema |l

Solucién Nacl 0,5% p/v

Querosén + 1 % Span 80
Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.2 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema |l

Conductividad | Temperatura Conductividad Temperatura
Tiempo (min) (us/cm]) (°C) Tiempo [(min]) (Us/cm) (°C)
0 1,07 20 30,73 2,05 21
0,45 0,65 21 31,73 2,05 21
1,73 0,85 21 32,73 2,03 21
2,73 0,98 21 33,73 1,92 21
3,73 1,05 21 34,73 2,05 21
4,73 1,15 21 35,73 2,07 21
5,73 1,13 21 36,73 2,08 21
6,73 1,17 21 37,73 2,09 21
7,73 1,32 21 38,73 2,11 21
8,73 1,32 21 39,73 2,12 21
9,73 1,42 21 40,73 2,21 21
10,73 1,44 21 41,73 2,16 21
11,73 1,38 21 42,73 2,15 21
12,73 1,91 21 43,73 2,22 21
13,73 1,55 21 44,73 2,23 21
14,73 1,64 21 45,73 2,21 21
15,73 1,53 21 46,73 2,19 21
16,73 1,54 21 47,73 2,16 21
17,73 1,56 21 48,73 2,23 21
18,73 1,62 21 49,73 2,25 21
19,73 1,66 21 50,73 2,27 21
20,73 1,71 21 51,73 2,35 21
21,73 1,72 21 52,73 2,38 21
22,73 1,72 21 53,73 2,35 21
23,73 1,84 21 54,73 2,44 21
24,73 1,85 21 55,73 241 21
25,73 1,74 21 56,73 2,48 21
26,73 1,85 21 57,73 2,46 21
27,73 1,93 21 58,73 2,46 21
28,73 1,9 21 59,73 2,55 21
29,73 2,03 21

Fraccién volumétrica de la emulsion primaria: 0,4
Conductividad agua destilada: 1,07 uS/cm (20°C)
Conductividad te: 1,527 mS/cm = 1527 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 800 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema |l

W.:

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v
Queroseén + 1 % Span 80

Agua destilada
20,/50

Tabla A.3 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema lll.

Tiempo Conductividad | Temperatura| Tiempo Conductividad | Temperatura

(min) (us/cm) ((C) (min] (us/cm) (*C)
0 0,8 20 31 4,2 216
1 1 21,7 32 4,3 216
2 1,3 21,7 33 4,3 216
3 1,5 21,7 34 4,5 21,6
4 1,7 21,7 35 4,5 216
5 1,8 21,7 36 4,7 216
B 1,9 21,7 37 4,7 21,6
7 2,1 21,7 38 4,7 21,6
8 2,2 21,7 39 4.8 216
9 2,3 21,7 40 4.8 216
10 2,4 21,7 41 49 21,6
11 2,6 21,7 42 5 216
12 2,7 21,7 43 5 21,6
13 2,8 21,7 44 5 216
14 2,9 21,7 45 5,1 216
15 3 21,7 46 5,2 216
18 3,1 21,7 47 5,3 216
17 3.2 21,7 48 5,2 21,6
18 3.2 21,7 49 5,3 216
19 3.3 21,7 50 54 21,5
20 34 21,7 51 55 21,5
21 3.5 21,7 52 55 215
22 3,6 21,7 53 5,6 215
23 3,6 21,7 54 5,6 21,5
24 3,7 21,6 55 5,7 215
25 3.9 216 56 5,7 215
26 3.9 216 57 59 215
27 4 218 58 5,8 215
28 4 216 59 59 215
29 4,1 216 60 59 215
30 4,2 21,6

Fraccién volumeétrica de la emulsion primaria: 0,4
Conductividad agua destilada: 0,8 pS/cm (20°C)
Conductividad te: 3,21 mS/cm = 3210 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 800 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema IV

W.:

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v
Parafina + 1 % Span 80
Agua destilada

50,50

Tabla A.4 Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema IV.

Tiempo Conductividad Temperatura | Tiempo | Conductividad | Temperatura
(min) (us/cm) (C) (min) (us/cm) (*C)
0 1 20 31 353 20,8
1 247 20,9 32 353 20,8
2 270 20,9 33 355 20,8
3 282 20,9 34 355 20,8
4 294 20,9 35 358 20,8
5 302 209 36 356 20,8
6 310 20,9 37 354 20,8
7 317 209 38 357 20,8
8 320 20,9 39 359 20,8
9 323 209 40 354 20,8
10 325 20,8 41 353 20,8
11 329 20,9 42 354 20,8
12 332 209 43 355 20,8
13 339 209 44 354 20,8
14 340 209 45 354 20,8
15 337 20,9 46 357 20,8
16 342 209 47 358 20,8
17 342 20,9 48 357 20,8
18 345 20,9 49 353 20,8
19 343 20,9 50 353 20,8
20 343 209 51 356 20,8
21 345 20,9 52 356 20,8
22 347 209 53 356 20,8
23 349 209 54 354 20,8
24 349 20,9 55 354 20,8
25 349 20,8 56 359 20,8
26 348 20,8 57 356 20,8
27 349 20,8 58 358 20,8
28 349 20,8 59 358 20,8
29 351 20,8 60 359 20,8
30 353 20,8

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,4
Conductividad agua destilada: 1,0 uS/cm (20°C]

Conductividad o0 : 3,21 mS/cm = 3210 uS/cm (21°C)

Velocidad de Agitacion: 800 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema V

W.:

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

Agua destilada
50,50

Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % TBP

Tabla A.5. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema V.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 1,2 21 31 1507 (211 0 1,2 21 31 1153 |2186
1 1810 | 211 32 1499 | 21,1 1 1057 |219| 32 1140 |218
2 16068 | 21,1 33 1505 |[21,1 2 1057 |219| 33 1175 |218
3 1503 | 21,1 34 1507 |21, 3 1065 |219| 34 1149 |218
4 1515 | 21,1 35 1499 21,1 4 1090 [219| 35 1153 | 21,6
5 1526 | 21,1 36 1470 | 21,1 5 1075 |219| 36 1156 |2186
5] 1479 | 211 37 1492 (211 6 1086 [219]| 37 1165 [21,6
7 1485 | 21,1 38 1460 (21,1 7 1099 [219] 38 1145 [21,6
8 1508 | 21,1 39 1559 (21,1 8 1084 |219| 39 1152 [21,6
9 15168 | 21,1 40 1562 | 21,1 9 1103 |218| 40 1150 |2186
10 1522 | 21,1 41 1594 (21,1 10 1092 (218 | 41 1159 [21,6
11 1536 | 21,1 42 1637 [ 21,1 11 1113 218 42 1159 |218
12 1532 | 21,1 43 1635 |[21,1 12 1098 [21.8| 43 1160 |[21,6
13 1508 | 21,1 44 1635 |[21,1 13 1114 |218| 44 1160 |2186
14 1522 | 21,1 45 1639 |[21,1 14 1120 [21,7| 45 1158 |21,6
15 1510 [ 21,1 46 1635 [21,1 15 1123 |21,7| 46 1160 |2186
16 1519 | 21,1 47 1649 |[21,1 16 1126 |21,7| 47 1175 [21,6
17 1510 | 211 48 1648 (211 17 1126 [21,7| 48 1173 21,6
18 1537 | 211 49 1645 (211 18 1128 [21,7| 49 1165 [21,6
19 1530 | 21,1 50 1657 21,1 19 1125 |21,7 50 1191 |218
20 1541 21,1 51 1667 21,1 20 1126 | 21,7 51 1175 |218
21 1531 21,1 52 1670 |21,1 21 1125 |21,7 52 1189 |2186
22 1505 | 21,1 53 1679 211 22 1129 21,7 53 1163 |2186
23 1501 21,1 54 1650 [21,1 23 1138 | 21,7 54 1178 |2186
24 1499 | 21,1 55 1658 |[21,1 24 1152 [ 21,7 55 1165 [21,6
25 1504 | 211 56 1658 [21.1 25 1148 [21,7 56 1171 21,6
26 1513 | 21,1 57 1674 (211 26 1135 [21,7 57 1180 [21,6
27 1503 | 211 58 1654 (211 27 1140 [21,7 58 1161 [21,5
28 1522 | 21,1 59 1643 21,1 28 1142 |216| 59 1156 |215
29 1520 | 211 60 1641 (211 29 1149 [216| 60 1172 [21,5
30 1519 | 211 30 1130 |2186

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,4
Conductividad agua destilada: 1,2 uS/cm (21°C]
Conductividad ¢ : 3,21 mS/cm = 3210 puS/cm (21°C)

Velocidad de Agitacion: 800 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema VI

W.:: Solucién Nacl 0,5% p/v
O: Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % TBP
W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.B. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema VI.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 1,3 21 31 4,3 21,5 0 1,3 21 31 4,6 21,5
1 15 214 32 4.4 21,5 1 1,6 218] 32 4.8 21,5
2 1,7 214 33 4,5 21,5 2 1,8 218| 33 49 21,5
3 1,8 214 34 4,6 21,5 3 1,9 218| 34 5 21,5
4 1,9 214 35 4,7 21,5 4 2 21,7| 35 5,1 21,5
5 2 214 36 4,8 21,5 5 2,1 217| 36 5,2 21,5
5] 2,1 214 37 4.9 21,5 6 2,2 217 37 5,3 21,5
7 2,2 214 38 5 21,5 7 2,3 21,7| 38 54 21,5
8 2,3 214 39 5,1 21,5 8 2,4 21,7 39 55 21,5
9 24 214 | 40 5,2 21,5 9 2,5 21,7 40 56 21,5
10 2,5 214 | 41 5,3 21,5 10 2,6 21,7 | 41 5,7 21,5
11 2,6 214 | 42 54 21,5 11 2,7 216| 42 5,8 21,5
12 2,7 214 | 43 5,5 21,5 12 2,8 216 | 43 6 21,5
13 2,8 214 | 44 5,6 21,5 13 2,9 216 | 44 6,1 21,5
14 2,8 214 | 45 5,7 21,5 14 3 216| 45 6,2 21,5
15 3 21,5 46 5,8 21,5 15 3,1 216 | 46 6,4 21,5
16 3,1 21,5 47 5,9 21,5 16 3,2 216 | 47 6,5 21,5
17 3,2 21,5 48 5] 21,5 17 3,3 216| 48 6,6 21,5
18 3,2 21,5 49 6,1 21,5 18 34 216| 49 6,7 21,5
19 3,3 21,5 50 B,2 21,5 19 35 216| 50 6,8 21,5
20 34 21,5 51 6,3 215 20 3,6 216| 51 6,9 21,5
21 35 21,5 52 8,5 215 21 3,6 216| 52 7 21,4
22 3,6 21,5 53 B,6 215] 22 3,7 216| 53 7,1 21,4
23 3,7 21,5 54 B,7 215| 23 3,8 216| 54 7.2 21,4
24 3,7 21,5 55 6,8 215| 24 4 216| 55 7.4 21,4
25 3,8 21,5 56 6,9 215| 25 4,1 216| 56 75 21,4
26 3,9 21,5 57 7 215| 26 4.2 216| 57 7.6 21,4
27 4 21,5 58 7.1 215| 27 4.2 215| 58 7.8 21,4
28 4,1 21,5 59 7.2 215| 28 4,3 215| B9 7.9 21,4
29 4.2 21,5 60 7.3 215| 29 4,4 215| 60 8 21,4
30 4,3 21,5 30 45 21,5

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 1,3 uS/cm (21°C]
Conductividad t: 1,894 mS/cm = 1894 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema VI

W.:: Solucién Nacl 0,5% p/v
O: Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % TBP
W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.7. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema VII.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 1,9 21 31 24,2 21,8 0 1,9 21 31 28,3 21,8
1 2,8 21,8 32 24,8 21,8 1 3,2 218] 32 29,3 21,8
2 3,8 21,8 33 25,3 21,8 2 4,3 218| 33 29,9 21,9
3 4,7 21,8 34 259 21,8 3 5,3 218| 34 305 |219
4 5,7 21,8 35 26,6 21,8 4 6,3 218| 35 31,2 21,9
5 6,5 21,8 36 27,1 21,8 5 7.3 218| 36 32,1 21,9
5] 74 21,8 37 27,7 21,8 6 8,1 218| 37 33 21,9
7 8,3 21,8 38 28,2 21,8 7 9 218| 38 33,6 21,9
8 9 21,8 39 28,7 21,8 8 10 218| 39 34,3 21,9
9 9,9 21,8 40 294 1218 9 11 21.8| 40 35 21,9
10 106 | 218 41 29,9 21,8 10 11,7 218 | 41 356 21,9
11 114 1218 42 304 218 11 12,8 218| 42 365 |219
12 12,1 21,8 43 31 21,8 12 134 [218]| 43 37,2 21,9
13 128 1218 44 315 |218 13 14,2 218 | 44 38 21,9
14 136 |21.8 45 32,1 21,8 14 15,1 218 | 45 38,9 21,9
15 142 1218 46 32,6 21,8 15 15,9 218 | 46 39,6 21,9
16 149 | 21,8 47 33,1 21,8 16 16,7 218 | 47 40,1 21,9
17 156 | 21,8 48 33,6 21,8 17 175 [218] 48 40,8 21,9
18 16,3 | 21,8 49 34,2 21,8 18 18,3 218 | 49 415 [219
19 169 |21.8 50 34,8 21,8 19 19,1 21,8 50 42,1 21,9
20 175 1218 51 35,2 218| 20 19,9 21,8 51 42,6 21,9
21 183 | 21,8 52 35,8 218 | 21 20,7 21,8 52 43,7 21,9
22 188 | 218 53 36,2 218| 22 214 1218 53 44,6 21,9
23 194 1218 54 36,8 218| 23 22,2 21,8 54 45,2 21,9
24 20 21,8 55 37,3 218| 24 23,1 21,8 55 46,5 [21,9
25 206 218 56 37,9 218| 25 23,8 21,8 56 46,9 21,9
26 214 218 57 384 |[218| 26 24,6 21,8 57 475 [219
27 219 (218 58 38,8 218| 27 25,3 21,8 58 48,3 21,9
28 225 (218 59 39,2 218| 28 26 21,8 59 48,7 21,9
29 23,1 21,8 60 39,8 219| 29 26,9 218| 60 494 [21.9
30 238 (218 30 276 21,8

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 1,9 uS/cm (21°C]
Conductividad t: 1,894 mS/cm = 1894 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema VII

W.:: Solucién Nacl 0,5% p/v
O: Parafina+ 1 % Span 80 + 1 % TBP
W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.8. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema VIl

° UNO DOS
T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 1,6 20 31 65,1 21,4 0 1,6 20 31 675 |205
1 5,8 21,5 32 66,9 21,4 1 6,4 204 | 32 69,1 20,5
2 8,3 21,5 33 68,6 21,4 2 9,5 204 | 33 70,9 20,5
3 11 21,5 34 70,2 21,4 3 124 204 | 34 724 | 205
4 132 | 215 35 71,8 21,4 4 15,1 204 | 35 74 20,5
5 156 | 215 36 735 |214 5 17,9 204 | 36 75,7 20,5
5] 18 21,5 37 75,1 21,4 6 205 |204| 37 76,8 20,5
7 203 | 215 38 76,9 21,4 7 23,1 204 | 38 78,6 20,5
8 225 215 39 78,2 21,4 8 255 |204| 39 80 20,5
9 24,7 1215 40 80 21,4 9 27,7 204 | 40 815 |205
10 27 21,5 41 81,3 21,4 10 30 204 | 41 83,1 20,5
11 289 215 42 83,2 214 11 32,2 204 | 42 84,1 20,5
12 31 21,5 43 84,7 21,4 12 34,2 204 | 43 85,9 20,5
13 33,1 21,5 44 86,6 21,3 13 364 (204 | 44 87,6 20,5
14 35 214 | 45 884 |21,3 14 38,6 204 | 45 88,8 20,5
15 3689 214 ]| 46 89,8 21,3 15 40,3 204 | 46 90,6 20,5
16 389 |214| 47 91,3 21,3 16 42,2 204 | 47 92,1 20,5
17 40,7 1214 | 48 929 21,3 17 44 204 | 48 93,2 20,5
18 425 214 | 49 94,3 21,3 18 45,9 204 | 49 95 20,5
19 446 1214 50 96,1 21,3 19 47,8 204 | 50 96,7 20,5
20 46,1 214 51 97,9 21,3| 20 494 204 | 51 98,6 20,5
21 48 214 52 99,1 21,3 21 51,1 204 | 52 994 |205
22 498 1214 53 1011 1213 22 53 204 | 53 101,3 20,5
23 514 214 54 1022 [21,3]| 23 545 |204| 54 1024 20,5
24 534 |214 55 1038 [|21,3| 24 564 |204| 55 1039 |20,5
25 552 214 56 105,7 |[21,3]| 25 58 204 | 56 1054 |205
26 569 |214 57 1068 |21,3| 26 59,9 205| 57 1072 |205
27 585 |[214 58 1086 |21.3| 27 61,6 205| 58 108,17 |20,5
28 602 |[214 59 1102 [21,3]| 28 63 205| 59 1098 20,5
29 619 [214 60 111 21,3| 29 64,8 20,5| 60 110,7 |20,5
30 635 |214 30 65,9 20,5

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 1,6 pS/cm (20°C]
Conductividad t: 1,894 mS/cm = 1894 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema IX

W.:: Solucién Nacl 0,5% p/v
O: Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % DEHPA
W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.9. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema IX.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 1,6 21 31 32,1 21,4 0 1,6 21 31 385 217
1 289 216 32 32,2 21,4 1 24,9 218] 32 38,7 21,7
2 30 21,6 33 32,3 21,4 2 26,7 218| 33 38,9 21,7
3 302 |216 34 32,3 21,4 3 276 218| 34 39,1 21,7
4 304 |216 35 324 |[214 4 27,8 218| 35 395 |217
5 305 |216 36 32,6 21,4 5 28,6 218| 36 395 |217
5] 305 |216 37 32,6 21,4 6 29,2 218| 37 39,8 21,7
7 306 |216 38 32,8 21,4 7 29,6 218| 38 40 21,7
8 305 |216 39 329 21,4 8 305 [218] 39 40,3 21,7
9 306 215 40 33 21,4 9 31 21.8| 40 40,7 21,7
10 306 |215 41 33 21,4 10 31,1 218 | 41 40,8 21,7
11 306 215 42 33,1 214 11 315 [217] 42 41 21,7
12 308 |215 43 33,2 21,4 12 32 21,7 | 43 41,2 21,7
13 308 215 44 33,3 21,4 13 325 [217]| 44 414 (217
14 308 |215 45 33,3 21,4 14 32,9 21,7 | 45 41,6 21,7
15 309 [215 46 335 [214 15 33,2 21,7 | 46 41,9 21,7
16 31 21,5 47 33,6 21,4 16 33,6 21,7 | 47 42,1 21,7
17 308 |215 48 33,7 21,4 17 33,9 217 | 48 42,2 21,7
18 31 21,5 49 33,8 21,4 18 34,2 21,7 | 49 425 [21,7
19 31,1 21,5 50 33,9 21,4 19 345 |217 50 42,6 21,7
20 312 215 51 34 214 | 20 35,2 21,7 51 42,8 21,7
21 313 215 52 34,1 214 21 35,6 21,7 52 43 21,7
22 313 215 53 34,3 214 | 22 35,9 21,7 53 43,2 21,7
23 314 (215 54 344 [214]| 23 36 21,7 54 434 (21,7
24 315 |215 55 345 [(214| 24 365 |[217 55 43,7 21,7
25 316 215 56 34,6 214| 25 37 21,7 56 43,9 21,7
26 31,7 215 57 34,7 214 | 26 37,3 21,7 57 441 21,7
27 318 215 58 34,8 214 | 27 375 |217 58 44,3 21,7
28 319 215 59 34,9 214 | 28 37,7 21,7 59 44,6 21,7
29 32 21,5 60 35,1 214 | 29 37,8 21,7| 60 44,8 21,7
30 32,1 21,5 30 38,2 21,7

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 1,6 pS/cm (21°C]
Conductividad t: 1,894 mS/cm = 1894 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema X

W.:: Solucién Nacl 0,5% p/v
O: Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % DEHPA
W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.10. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema X.

° UNO DOS
T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 15 20,8 31 735 |218 0 15 208 | 31 714 | 205
1 476 1219 32 744 218 1 51,3 204 | 32 719 20,6
2 495 | 219 33 74,9 21,8 2 52 204 | 33 72,3 20,6
3 508 [219 34 756 21,8 3 535 |204| 34 72,7 20,6
4 52,1 219 35 75,9 21,8 4 54,2 204 | 35 734 |206
5 535 [219 36 765 |218 5 55 204 | 36 73,6 20,6
5] 54,1 219 37 776 21,8 6 56,1 204 | 37 74,3 20,6
7 553 219 38 78 21,8 7 56,6 204 | 38 74,6 20,6
8 56,3 | 219 39 785 |218 8 57,3 204 | 39 75,2 20,6
9 572 1219 40 79,3 21,8 9 58 204 | 40 754 | 2086
10 58 219 41 79,6 21,7 10 59 204 | 41 76 20,6
11 59,1 219 42 80,3 21,7 11 59,6 204 | 42 76,3 20,6
12 599 |21.8 43 80,7 21,7 12 60,3 204 | 43 771 20,6
13 609 218 44 814 |217 13 61,1 204 | 44 77,3 20,6
14 616 |21.8 45 81,9 21,7 14 61,7 204 | 45 779 20,6
15 625 (218 46 82,2 21,7 15 62,2 204 | 46 78,1 20,6
16 632 |21.8 47 82,8 21,7 16 63 204 | 47 785 |206
17 642 |21.8 48 834 |217 17 63,7 204 | 48 789 20,6
18 648 |21.8 49 84 21,7 18 64,3 204 | 49 79,2 20,6
19 65,7 218 50 84,3 21,7 19 64,7 205| 50 79,6 20,6
20 66 21,8 51 84,9 21,7 20 655 |[205] 51 80,2 20,6
21 672 218 52 854 [217] 21 65,9 205| 52 804 |207
22 67,7 218 53 85,8 21,7 22 664 |[205| 53 80,7 20,7
23 684 (218 54 86,6 217 23 67 205| 54 81,1 20,7
24 69 21,8 55 86,9 217| 24 67,9 20,5| 55 814 |207
25 69,7 218 56 874 |217] 25 685 |[205| 56 81,9 20,7
26 704 218 57 88,2 217| 26 68,7 205| 57 82,2 20,7
27 711 21,8 58 88,2 217 | 27 694 |205| 58 82,6 20,7
28 72 21,8 59 88,7 217 28 69,8 205| 59 83,3 20,7
29 726 (218 60 89,2 217 29 705 |205| 60 835 |207
30 73 21,8 30 70,8 20,5

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 1,5 puS/cm (21°C]
Conductividad t: 1,894 mS/cm = 1894 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Xl

W.:: Solucién Nacl 0,5% p/v
O: Parafina + 1 % Span 80 + 1 % DEHPA
W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.11. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XI.

° UNO DOS
T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 1,6 20,8 31 1085 21,2 0 1,6 208 | 31 1103 2186
1 1,6 214 32 1088 [21,2 1 1,6 218] 32 1101 2186
2 859 214 33 109 21,2 2 88 218| 33 1103 2186
3 89,1 214 34 1096 [21,2 3 90,7 218| 34 1106 2186
4 899 |214 35 110 21,2 4 92,9 218| 35 1106 |2186
5 915 214 36 110 21,2 5 94 218| 36 1109 [2186
5] 923 |214 37 110,7 |21.2 6 95,6 218| 37 111 21,6
7 937 |214 38 111 21,2 7 964 [218] 38 1111 218
8 942 214 39 1112 |21,.2 8 97,3 21,7 39 1115 |2186
9 954 214 | 40 1114 1212 9 985 [217] 40 1116 2186
10 962 |21.3 41 112 21,2 10 99,1 21,7 | 41 111,7 |218
11 97 21,3 42 1132 212 11 1001 21,7 42 1128 2186
12 978 |21.2 43 1133 |21.2 12 1006 |21,7| 43 113,1 |2186
13 985 2172 44 1136 [21,2 13 1015 [21,7]| 44 1131 2186
14 99 21,2 45 114 21,2 14 102 21,7 | 45 1133 |2186
15 995 2172 46 114 21,2 15 103 21,7 | 46 1136 2186
16 100,3 | 21,2 47 1148 |21.2 16 1033 |21,7| 47 1136 |216
17 1008 | 21,2 48 1148 21,2 17 1048 [21,7| 48 1138 2186
18 1014 | 21.2 49 1151 |21.2 18 1043 |[216]| 49 1139 2186
19 102 21,2 50 1153 21,2 19 104,7 |216]| 50 1141 2186
20 1024 | 21.2 51 1154 [21,2]| 20 1054 [216] 51 1143 2186
21 1028 | 21,2 52 1157 212 21 1056 |216| 52 1143 2186
22 1034 | 21.2 53 116 212 | 22 106 216| 53 1146 2186
23 103,7 | 21,2 54 1162 [212]| 23 106,3 [216]| 54 114,7 2186
24 104 21,2 55 116,5 |212| 24 106,7 |216| 55 1149 |2186
25 1044 | 21,2 56 116,7 |212]| 25 1073 |216]| 56 115 21,6
26 1048 | 21,2 57 116,9 |212| 26 1073 |216| 57 1152 2186
27 1051 | 21.2 58 1173 |212| 27 1078 |216]| 58 1152 218
28 1069 |21.2 59 1175 [212]| 28 109 216| 59 1153 2186
29 1074 | 21.2 60 117,7 |212]| 29 109,17 |[216]| B0 1154 2186
30 1076 | 21.2 30 1094 2186

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 1,6 pS/cm (21°C]
Conductividad t: 1,894 mS/cm = 1894 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Xl

W.:: Solucion Nacl 0,5% p/v

0: 25%v/vde Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % TBP

W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.12. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XII.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 0,8 21,5 31 2,19 21,5 0 0,8 20,7 | 31 265 215
1 084 215 32 2,27 21,5 1 0,88 215 32 2,74 1215
2 096 |215 33 235 |215 2 095 [215] 33 2,82 21,5
3 097 215 34 24 21,5 3 0,98 215| 34 2,87 21,5
4 1,03 | 215 35 2,43 21,5 4 1,04 [215| 35 2,92 21,5
5 1,1 21,5 36 2,5 21,5 5 1,11 215| 36 2,99 21,5
5] 1,13 | 215 37 2,56 21,5 6 1.2 215| 37 305 |215
7 1.2 21,5 38 265 |2186 7 125 [215] 38 3,1 21,5
8 1,19 |1 215 39 2,72 21,6 8 1,35 [215] 39 3,17 21,5
9 1,23 1215 40 2,78 21,6 9 1.4 215| 40 3,26 21,5
10 126 | 215 41 2,87 21,6 10 1.48 215 | 41 334 |215
11 1,31 21,5 42 2,93 21,6 11 155 [215] 42 34 21,5
12 1,35 | 21,5 43 3 21,6 12 1,61 215| 43 3,48 21,5
13 14 21,5 44 3,1 21,6 13 1,67 215| 44 3,56 21,5
14 142 | 215 45 3,19 21,6 14 1,74 [215| 45 3,61 21,5
15 1,46 | 215 46 3,26 21,6 15 1,79 215| 46 3,67 21,5
16 1,49 | 215 47 3,31 21,6 16 185 [215| 47 3,79 21,5
17 153 | 215 48 34 21,6 17 1,88 215| 48 3,87 21,5
18 157 215 49 347 21,6 18 1,93 215| 49 3,96 21,5
19 1,6 21,5 50 355 |[2186 19 1,99 215| 50 404 [215
20 165 |215 51 3,63 216| 20 205 215 51 413 21,5
21 17 21,5 52 3,73 216 | 21 2,13 215| 52 4.2 21,5
22 1,79 1215 53 385 [216] 22 2,18 215| 53 435 [215
23 1,8 21,5 54 3,96 216 | 23 2,23 215| 54 442 21,5
24 185 | 215 55 405 [216| 24 2,3 215| 55 4,47 21,5
25 1,9 21,5 56 4,16 216| 25 2,32 215| 56 4,53 21,5
26 195 | 215 57 424 |216| 26 2,37 215| 57 4,67 21,5
27 199 |215 58 434 |216| 27 243 215| 58 4,7 21,5
28 204 215 59 4,47 216| 28 247 215| B9 4,77 21,5
29 209 215 60 4,58 216| 29 2,53 215| 60 4.9 21,5
30 216 215 30 2,58 21,5

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,8 pS/cm (21°C]
Conductividad t: 1,894 mS/cm = 1894 uS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XllI

W

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

25% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % TBP

Agua destilada
30,70

Tabla A.13. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XiIII.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 086 |205 31 8,46 21,4 0 0,86 205| 31 6,96 21,8
1 1,27 1213 32 875 |214 1 1,01 21,7 32 734 218
2 1,68 | 21,3 33 9 21,4 2 1.4 21,7 33 765 |218
3 1,88 |1 21,3 34 94 21,4 3 1,52 217 34 7.9 21,8
4 207 213 35 9,76 21,4 4 1,68 21,7| 35 8,12 21,8
5 2,21 21,3 36 1005 [|214 5 1,8 217| 36 8,51 21,8
5] 243 21,3 37 1044 |214 6 194 |[(217| 37 8,75 |218
7 254 213 38 10,79 |214 7 2,13 21,7| 38 9,08 21,8
8 2,78 1213 39 1127 |214 8 2,29 21,7 39 9.4 21,8
9 29 21,3 40 1153 |214 9 24 21,7 40 9,71 21,8
10 3.1 21,3 41 12,03 |214 10 254 217 41 995 |218
11 328 213 42 12,32 214 11 264 217 42 10,3 21,8
12 3,5 21,3 43 12,69 |214 12 2,86 21,7 | 43 10,68 |21.8
13 362 213 44 13,2 21,4 13 3,06 217 | 44 11,1 21,8
14 3,8 21,3 45 13,6 21,4 14 3,3 21,7 | 45 11,54 |21.8
15 415 1213 46 1388 214 15 345 |[217]| 46 11,84 (21,8
16 434 21,3 47 14,3 21,4 16 3,58 21,7 | 47 12,3 21,8
17 454 1213 48 1483 214 17 3,79 217 | 48 12,74 218
18 479 1213 49 15,2 21,4 18 405 |21,7]| 49 13,15 [21.8
19 5 214 50 1585 214 19 418 21,7 50 13,35 [21.8
20 524 214 51 1625 [214]| 20 4,49 21,7 51 13,78 21,8
21 555 |214 52 17,02 214 21 464 [21,7 52 1418 21,8
22 585 214 53 1742 1214 22 484 (21,7 53 1465 (21,8
23 6,12 214 54 1803 [214]| 23 5,09 21,7 54 1507 [21.8
24 625 |214 55 18,6 216| 24 5,28 21,7 55 1553 |21.8
25 662 |214 56 19,2 216| 25 5,53 21,7 56 16,05 [21.8
26 694 |214 57 19,7 216| 26 5,78 21,7 57 1645 |21.8
27 7.21 214 58 20,2 216| 27 5,99 21,7 58 17,09 [21.8
28 737 214 59 20,9 216| 28 6,23 21,7 59 17,43 22
29 779 214 60 215 |216| 29 6,5 21,7| 60 17,96 22
30 812 214 30 6,79 21,7

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,86 pS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XIV

W.:: Solucion Nacl 0,5% p/v
0: 25%v/vde Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % DEHPA
W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.14. Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XIV.

° UNO DOS
T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 0,82 21 31 13,39 21 0,82 21 31 13,8 22
1 12,04 21 32 13,47 21 12,05 22 32 13,96 22
2 12 21 33 13,51 21 12 22 33 14,02 22
3 11,9 21 34 13,69 21 11,87 22 34 14,21 22
4 11,87 21 35 13,75 21 11,87 22 35 14,33 22
5 11,92 21 36 13,81 21 11,8 22 36 14,45 22
5] 11,92 21 37 13,93 21 11,88 22 37 14,59 22
7 11,89 21 38 13,94 21 11,88 22 38 14,69 22
8 11,92 21 39 14,03 21 11,87 22 39 14,8 22
9 12,16 21 40 14,18 21 11,88 22 40 14,99 22

10 12,17 21 41 1424 | 21 12,04 | 22 41 15,11 22

11 1226 | 21 42 1432 | 21 12,04 | 22 42 1523 | 22

12 12,25 | 21 43 1444 | 21 12 22 43 15,33 | 22

13 1227 | 21 44 1453 | 21 12,05 | 22 44 1547 | 22

14 12,27 21 45 1466 | 21 12,05 | 22 45 1564 | 22

15 12,33 | 21 46 1475 | 21 1206 | 22 46 158 22

16 12,39 21 47 14,79 | 21 12,11 22 47 1597 | 22

17 12,4 21 48 1484 | 21 1224 | 22 48 16,13 | 22

18 12,48 21 49 1498 | 21 12,35 | 22 49 16,23 | 22

Alalalalalalalalal~
mm\lmmbmméo(ﬂm\lmtﬂbNNAD

19 12,51 21 50 1508 | 21 1245 | 22 50 16,38 | 22

20 12,54 | 21 51 15,23 | 21 20 12,65 | 22 51 16,51 22
21 12,6 21 52 15,38 | 21 21 12,65 | 22 52 16,72 | 22
22 1264 | 21 53 1542 | 21 22 12,73 | 22 53 16,81 22
23 12,73 | 21 54 15565 | 21 23 12,9 22 54 16,96 | 22
24 12,81 21 55 15,71 21 24 1302 | 22 55 17,1 22
25 12,88 | 21 56 15,81 21 25 1317 | 22 56 1719 | 22
26 1293 | 21 57 1586 | 21 26 1324 | 22 57 17,37 | 22
27 12,98 | 21 58 1597 | 21 27 13,31 22 58 17,51 22
28 13,05 | 21 59 16,02 | 21 28 1344 | 22 59 1762 | 22
29 13,2 21 60 16,25 | 21 29 13,6 22 60 17,78 | 22
30 1326 | 21 30 13,74 | 22

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,82 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm




ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XV

W

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

25% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % DEHPA
Agua destilada

30,70

Tabla A.15. Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XV.

° UNO DOS
T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 085 |217 31 295 |22,2 0 0,83 208 | 31 23,68 (211
1 2192 | 22,2 32 29,7 22,2 1 2105 [209] 32 23,78 (211
2 22,54 | 22,2 33 30 22,3 2 21,89 [209| 33 23,84 (211
3 22,75 | 22,2 34 30,2 22,3 3 22 209 | 34 2394 (211
4 22,84 | 22,2 35 304 |22,3 4 22,07 [209| 35 24,01 (211
5 2293 | 22,2 36 30,6 22,3 5 2187 [209]| 36 24,15 (211
5] 23,13 | 22,2 37 30,8 22,3 6 2167 |(2089| 37 2425 (211
7 2325 | 22,2 38 31,1 22,3 7 2159 [209| 38 2441 (211
8 234 | 222 39 315 |22,3 8 2148 [209| 39 2454 (211
9 2368 | 22,2 40 31,7 22,3 9 2156 [209| 40 2465 (211
10 2386 | 22,2 41 32 22,3 10 21,7 209 | 41 24,75 21,1
11 24,03 | 22,2 42 32,2 22,3 11 21,74 [209 ]| 42 2486 [21.2
12 2441 | 22,2 43 324 |22,3 12 2185 [209| 43 2498 [21,2
13 2481 | 22,2 44 32,7 22,3 13 2195 [209| 44 2511 [21.2
14 2502 | 22,2 45 32,9 22,3 14 22,05 [209]| 45 2518 [21,2
15 25,15 | 22,2 46 33,2 22,3 15 22,12 [209 ]| 46 2552 [21.2
16 256 |22.2 47 335 |223 16 22,19 (209 | 47 2564 [21.2
17 258 | 222 48 33,7 22,3 17 22,2 209 | 48 25,7 21,2
18 2591 | 22,2 49 33,9 22,3 18 22,27 [209]| 49 25,8 21,2
19 26,15 | 22,2 50 34,1 22,3 19 224 1209 50 2588 [21.2
20 26,5 | 2272 51 344 [223| 20 22,47 21 51 2596 [21.2
21 26,84 | 22,2 52 34,6 223| 21 22,59 21 52 26,05 [21.2
22 27,01 | 22,2 53 34,9 223| 22 22,65 21 53 26,18 [21.2
23 2743 | 22,2 54 35,1 223| 23 22,75 21 54 26,37 [21.2
24 276 | 222 55 35,3 224 | 24 22,84 21 55 26,51 [21,2
25 2795 | 22,2 56 355 [224]| 25 22,9 21 56 2663 [21.2
26 28,22 | 22,2 57 35,8 224 | 26 23,08 21 57 26,7 21,2
27 285 |22.2 58 36 224 | 27 23,19 21 58 2684 [21.2
28 288 |22.2 59 36,3 224 | 28 23,29 21 59 2694 [21.2
29 29 22,2 60 36,6 224 | 29 23,53 [21.1 60 27,15 [21.2
30 292 | 222 30 23,58 [21.1

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,84 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)

Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XVI

W

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

50% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % TBP

Agua destilada
30,70

Tabla A.16. Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XVI.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 090 |206 31 2,46 21 0 0,95 21 31 1,75 22
1 0,83 21 32 2,5 21 1 0,83 21 32 1,83 22
2 0,97 21 33 2,59 21 2 0,86 21 33 1,91 22
3 0,99 21 34 2,69 21 3 0,93 22 34 1,94 22
4 1,09 21 35 2,73 21 4 0,96 22 35 2,02 22
5 1,15 21 36 2,81 21 5 0,98 22 36 2,07 22
5] 1,21 21 37 29 21 6 0,98 22 37 2,11 22
7 1,26 21 38 3 21 7 1 22 38 2,13 22
8 1,29 21 39 3,05 21 8 1,05 22 39 2,23 22
9 1,32 21 40 3,18 21 9 1,06 22 40 2,3 22
10 1,38 21 41 3,26 21 10 1.1 22 41 2,41 22
11 1,44 21 42 3,36 21 11 11 22 42 2,51 22
12 1,47 21 43 3,5 21 12 1,12 22 43 2,53 22
13 15 21 44 3,65 21 13 1,18 22 44 2,64 22
14 1,54 21 45 3,74 21 14 1,18 22 45 2,75 22
15 1,58 21 46 3,84 21 15 1,2 22 46 2,83 22
16 1,68 21 47 3,98 21 16 1,22 22 47 2,91 22
17 1,71 21 48 4,16 21 17 1,24 22 48 3 22
18 1,72 21 49 4,23 21 18 1,31 22 49 3,12 22
19 1,78 21 50 4.4 21 19 1,32 22 50 3,21 22
20 1,8 21 51 4,57 21 20 1,37 22 51 3,37 22
21 1,85 21 52 4,74 21 21 1,4 22 52 347 22
22 1,9 21 53 4,85 21 22 1,42 22 53 3,6 22
23 1,95 21 54 5,05 21 23 1,45 22 54 3,71 22
24 1,99 21 55 5,22 21 24 1,48 22 55 3,86 22
25 2,05 21 56 5,39 21 25 1,55 22 56 4 22
26 2,12 21 57 5,52 21 26 1,56 22 57 4,1 22
27 2,18 21 58 5,75 21 27 1,59 22 58 4,29 22
28 2,26 21 59 5,93 21 28 1,64 22 59 4,44 22
29 2,31 21 60 6,15 21 29 1,67 22 60 4,62 22
30 2,36 21 30 17 22

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,95 puS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XVII

W

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

50% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % TBP

Agua destilada
30,70

Tabla A.17. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XVI.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 0,8 20,9 31 964 |21.2 0 0,8 209 | 31 6,36 21,7
1 1,07 21 32 994 |21.2 1 085 [216] 32 665 |217
2 1,35 21 33 10,3 21,2 2 1,01 216| 33 695 |217
3 1,68 21 34 1065 21,2 3 1,17 216| 34 7,48 21,7
4 1,95 21 35 11,08 |21.2 4 1,27 216| 35 7,73 21,7
5 2,21 21 36 1147 21,2 5 1,41 216| 36 8,13 21,7
5] 242 21 37 11,8 21,2 6 1,5 216| 37 8,59 21,7
7 2,63 21 38 12,3 21,2 7 1,62 216| 38 8,86 21,7
8 3 21 39 12,65 |21,.2 8 1,78 216| 39 9,21 21,7
9 3,28 21 40 13,08 21,2 9 1,85 [216| 40 9,73 21,7
10 3,59 21 41 1348 |21.3 10 195 [216]| 41 10,2 21,7
11 3,88 21 42 1395 [21.3 11 205 |216]| 42 1058 [21,7
12 4,1 21 43 144 21,3 12 2,21 216 | 43 11,08 |21,7
13 445 21 44 1494 (21,3 13 235 |2186| 44 11,58 [21,7
14 4,8 21 45 15,32 21,3 14 247 216| 45 12,05 |21,7
15 5,06 21 46 1587 (21,3 15 2,69 216 | 46 12,58 [21,7
16 5,28 21 47 16,36 | 21,3 16 285 |216| 47 13,1 21,7
17 5,53 21 48 16,82 21,3 17 3,02 216| 48 1366 21,7
18 5,78 21 49 17,35 21,3 18 3,18 216| 49 1412 21,7
19 6,08 21 50 17,96 21,3 19 3,38 216| 50 1481 21,7
20 6,3 21 51 1855 [21,3]| 20 3,66 216| 51 1544 21,7
21 6,63 21 52 1911 (21,3 21 3,78 216| 52 1595 [21.8
22 6,83 21 53 1967 1213]| 22 3,98 216| 53 16,65 21,8
23 7.2 21 54 20,15 [213]| 23 4,26 216| 54 17,34 21,8
24 745 211 55 2089 [213| 24 4,48 216| 55 17,87 218
25 7,71 21,1 56 2145 [214| 25 4,71 216| 56 18,68 [21.8
26 8,03 |21.1 57 22,12 (214 | 26 4,92 216| 57 1922 |21.8
27 8,4 21,1 58 22,74 |(214| 27 5,22 216| 58 2023 [21,.8
28 869 [211 59 2352 [214]| 28 55 216| 59 20,9 21,8
29 8,91 21,2 60 24,11 [214] 29 575 |216| 60 215 218
30 925 |21.2 30 6,00 |217

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,80 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XVII

W.:: Solucion Nacl 0,5% p/v

0: 50% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % DEHPA

W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.18. Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XVIII.

° UNO DOS
T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 0,87 22 31 12,65 22 0 0,8 214 | 31 10,48 22
1 10,5 22 32 12,87 22 1 10,48 22 32 10,63 22
2 10,3 22 33 13,1 22 2 10,3 22 33 10,82 22
3 10,15 22 34 13,27 22 3 9,85 22 34 10,94 22
4 9,78 22 35 13,48 22 4 9,65 22 35 11,16 22
5 9,73 22 36 13,7 22 5 9,45 22 36 11,25 22
5] 9,56 22 37 13,89 22 6 9,26 22 37 11,39 22
7 9,51 22 38 14,03 22 7 9,14 22 38 11,46 22
8 9,51 22 39 14,3 22 8 9,05 22 39 11,67 22
9 9,51 22 40 14,5 21,9 9 8,9 22 40 11,77 22
10 9,51 22 41 1465 |219 10 8,82 22 41 11,93 22
11 9,62 22 42 1485 219 11 8,82 22 42 12,11 22
12 9,7 22 43 1502 |219 12 8,84 22 43 12,17 22
13 9,75 22 44 1525 [219 13 8,84 22 44 12,35 22
14 9,83 22 45 154 [21.9 14 8,92 22 45 12,49 22
15 9,93 22 46 1564 [219 15 9,02 22 46 12,69 22
16 10,13 22 47 15,9 21,9 16 9,09 22 47 12,77 22
17 10,27 22 48 16,1 21,9 17 9,17 22 48 13 22
18 10,39 22 49 16,27 219 18 9,25 22 49 13,2 22
19 10,58 22 50 16,53 [219 19 9,31 22 50 13,36 22
20 10,7 22 51 1668 [219]| 20 9,39 22 51 13,46 22
21 10,9 22 52 16,85 [219]| 21 9,51 22 52 13,65 22
22 11,04 22 53 17,1 219] 22 9,58 22 53 13,87 22
23 11,23 22 54 17,31 [219]| 23 9,69 22 54 14,05 22
24 11,35 22 55 1746 |219| 24 9,78 22 55 14,25 22
25 11,58 22 56 1766 [219]| 25 9,86 22 56 144 22
26 11,72 22 57 17,9 219| 26 9,95 22 57 14,61 22
27 11,88 22 58 18,19 |219| 27 10,07 22 58 14,81 22
28 12,17 22 59 18,38 [219]| 28 10,19 22 59 15,08 22
29 12,28 22 60 1855 [219]| 29 10,26 22 60 15,3 22
30 12,48 22 30 10,38 22

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,80 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XIX

W.:: Solucion Nacl 0,5% p/v

0: 50% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % DEHPA

W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.19. Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XIX.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 082 |205 31 23,6 21,8 0 0,82 21 31 234 21,7
1 18,74 | 216 32 2394 [21.8 1 19,73 21,7 32 2365 [217
2 1862 | 21,6 33 24,16 (21,8 2 1964 [21,7| 33 2384 [21,7
3 1822 | 216 34 244 1218 3 1945 [21,7]| 34 24,1 21,7
4 17,75 | 21,6 35 24,88 [21,8 4 18,9 21,7| 35 24,3 21,7
5 1747 1216 36 2492 [21.8 5 1845 [21,7]| 36 245 21,7
5] 17,35 | 21,6 37 2534 [21.8 6 1825 |21,7| 37 24,75 (21,8
7 17,35 | 21,6 38 25,6 21,8 7 1795 [21,7]| 38 2505 [21.8
8 1757 1216 39 2589 [21,8 8 1795 [21,7]| 39 2523 [21,8
9 17,76 1216 40 26,11 (21,8 9 1822 [21,7| 40 2548 21,8
10 18,01 | 21,6 41 2649 (218 10 184 (21,7 | 41 25,7 21,8
11 1825 | 216 42 26,7 21,8 11 1852 21,7 42 26,11 [21.8
12 18,57 | 21,6 43 27,11 (21,8 12 18,76 |21,7| 43 26,26 [21,8
13 188 | 216 44 27,37 (218 13 1898 [21,7| 44 26,56 [21.8
14 19,14 | 21,6 45 27,72 (219 14 19,16 |21,7| 45 26,79 (21,8
15 19,35 | 216 46 28 21,9 15 1936 [21,7| 46 2709 [218
16 19,7 | 216 47 284 219 16 1968 |21,7| 47 27,38 (21,8
17 19,95 | 216 48 28,7 21,9 17 1983 [21,7]| 48 27,7 21,8
18 20,27 | 21,7 49 29,1 21,9 18 20,18 [21,7] 49 279 21,8
19 20,56 | 21,7 50 295 219 19 2047 (21,7 50 28,3 21,9
20 20,79 | 21,7 51 29,7 219| 20 20,56 [21,7 51 285 219
21 21,1 21,7 52 30,1 219 21 2084 [21,7 52 28,9 21,9
22 21,33 | 21,7 53 30,6 219] 22 21,11 (21,7 53 29,3 21,9
23 21,58 | 21,7 54 30,9 219| 23 21,33 [21,7 54 295 219
24 2182 | 21,7 55 31,3 219| 24 2169 [21,7 55 29,7 21,9
25 22,09 | 21,7 56 31,7 219| 25 2195 [21,7 56 30 21,9
26 22,39 | 21,7 57 32,2 219| 26 22,15 [21,7 57 30,6 21,9
27 2262 | 21,7 58 32,8 219| 27 22,37 [21,7 58 30,9 21,9
28 2294 | 218 59 33,1 219| 28 2264 [21,7 59 31,3 21,9
29 23,09 | 21,8 60 33,6 219| 29 22,83 [21,7| 60 31,7 21,9
30 23,51 | 21,8 30 23,12 [21,7

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,82 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XX

W

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

75% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % TBP

Agua destilada
30,70

Tabla A.20. Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XX.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 085 |21.2 31 8,11 21,9 0 084 |209| 31 865 |21,
1 0,89 22 32 8,93 21,9 1 1,08 21,1 32 905 [211
2 0,99 22 33 9,83 21,9 2 1,28 21,1 33 9,62 21,1
3 1,03 22 34 10,7 21,9 3 14 21,1 34 1005 211
4 1,05 22 35 11,8 21,9 4 1,52 21,1 35 10,71 211
5 1,15 22 36 1258 219 5 165 (211 36 11,32 1211
5] 1,23 22 37 1357 |219 6 1,75 (211 37 12 21,1
7 1,28 22 38 14,6 21,9 7 1,85 (211 38 12,55 211
8 1,32 22 39 1591 |219 8 1,95 (211 39 1327 211
9 1,42 22 40 16,98 219 9 2,15 1211 40 13,9 21,2
10 1,5 22 41 18,19 219 10 2,3 21,1 41 14,74 21,2
11 1,54 22 42 1963 219 11 245 1211 42 1542 21,2
12 1,57 22 43 20,87 22 12 2,6 21,1 43 16,9 21,2
13 1,69 22 44 21,98 22 13 2,75 1211 44 18 21,2
14 1,81 22 45 23,41 22 14 2,96 21,1 45 18,9 21,2
15 1,98 22 46 2545 22 15 315 [211 46 20,57 [21.2
16 2,11 22 47 27,01 22 16 3,39 21,1 47 22,35 [21,2
17 2,3 22 48 27,69 22 17 3,62 21,1 48 24,2 21,2
18 245 219 49 29,5 22 18 4 21,1 49 2515 [21.2
19 266 219 50 31 22 19 424 211 50 26,5 21,2
20 298 219 51 33 22 20 445 211 51 28,15 [21.2
21 3,2 219 52 344 22 21 4,77 21,1 52 295 |21.2
22 352 219 53 35,9 22 22 5,09 21,1 53 31,3 21,2
23 388 [219 54 374 22 23 535 211 54 325 [21.2
24 427 1219 55 39,3 22 24 575 211 55 34,3 21,2
25 475 1219 56 40,8 22 25 6,08 21,1 56 36,6 21,2
26 511 219 57 42,8 22 26 6,56 21,1 57 38,1 21,2
27 5,7 219 58 44,4 22 27 6,9 21,1 58 39,7 21,2
28 6,14 219 59 46,2 22 28 7,28 21,1 59 40,6 21,2
29 6,8 219 60 47.8 22 29 775 211 60 415 [21.2
30 75 219 30 8,1 21,1

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,84 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XX

W

W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

75% v/v de Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % TBP

Agua destilada
30,70

Tabla A.21. Conductividad en funcién del tiempo para el Sistema XXI.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 084 |214 31 48,9 22 0 0,84 21 31 32,7 21,1
1 1,16 22 32 51,8 22 1 1,01 21 32 34,7 21,1
2 1,54 22 33 54,7 22 2 1,19 21 33 37 21,1
3 1,96 22 34 579 22 3 1,37 21 34 39,2 21,1
4 2,7 22 35 60,8 22 4 1,6 21 35 41,6 21,1
5 3,2 22 36 64 22 5 1,9 21 36 43,9 21,2
5] 3,96 22 37 67,7 22 6 2,14 21 37 46,6 21,2
7 4,56 22 38 70,5 22 7 247 21 38 494 [21.2
8 545 22 39 73,5 22 8 2,92 21 39 52,3 21,2
9 6,26 22 40 76,9 22 9 34 21 40 54,7 21,2
10 7.5 22 41 79,8 22 10 3,9 21 41 57.3 21,2
11 8,24 22 42 83,1 22 11 4,46 21 42 60,2 21,2
12 9,37 22 43 86,1 22 12 5,03 21 43 625 |[21.2
13 10,51 22 44 89,6 22 13 5,8 21 44 66 21,3
14 12,12 22 45 92,6 22 14 6,59 21 45 68,1 21,3
15 14 22 46 96,3 22 15 745 21 46 72,1 21,3
16 14,66 22 47 994 22 16 8,35 21 47 74 21,3
17 16,17 22 48 102,2 22 17 9,35 21 48 77,2 21,3
18 17,88 22 49 105,5 22 18 10,35 21 49 80 21,3
19 19,77 22 50 109,3 22 19 11,58 21 50 82,7 21,3
20 21,68 22 51 1118 22 20 12,88 21 51 855 213
21 23,93 22 52 1144 22 21 14,16 21 52 885 |21,3
22 256 (219 53 1178 22 22 15,8 21 53 90,9 21,3
23 27,78 1219 54 120,3 22 23 17,06 1211 54 945 213
24 30,3 | 219 55 124 22 24 18,6 21,1 55 96,9 21,3
25 329 219 56 1275 22 25 2021 (211 56 99,8 21,3
26 35,1 219 57 129,6 22 26 22,15 (211 57 1024 21,3
27 377 219 58 133,1 22 27 2391 (211 58 1051 21,3
28 408 219 59 136,3 22 28 2584 (211 59 108 21,3
29 43,7 1219 60 138,6 22 29 279 21,1 60 111 21,3
30 465 219 30 30,2 21,1

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,84 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XXII

W.:: Solucion Nacl 0,5% p/v

0: 75%v/vde Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,1 % DEHPA

W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.22. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XXII.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 085 [211 31 195 [21.8 0 084 |208| 31 17,74 1211
1 867 217 32 20,59 [21.8 1 8,92 21 32 1868 211
2 8,4 21,7 33 21,6 21,8 2 8,69 21 33 1955 211
3 8,15 217 34 23,03 [21.8 3 85 21 34 2026 (211
4 786 |21,7 35 24,36 21,8 4 8,41 21 35 215 211
5 775 217 36 2543 [21.8 5 8,47 21 36 22,1 21,1
5] 775 217 37 2707 [21.8 6 8,51 21 37 23,13 [21.1
7 782 217 38 28,8 21,8 7 8,61 21 38 24,3 21,1
8 798 |217 39 30,3 21,8 8 8,75 21 39 2562 (211
9 8,15 217 40 31,8 21,8 9 8,94 21 40 26,89 (21,1
10 835 |217 41 33,7 21,8 10 9,16 21 41 28,1 21,2
11 864 |217 42 35,6 21,8 11 9,44 21 42 30 21,2
12 8,9 21,8 43 37,9 21,8 12 9,64 21 43 31,1 21,2
13 9,16 218 44 39,9 21,8 13 9,89 21 44 33,2 21,2
14 954 |21.8 45 41,2 21,8 14 10,15 21 45 345 |[21.2
15 9,9 21,8 46 43,8 21,8 15 10,52 21 46 36 21,2
16 102 | 21,8 47 45,7 21,8 16 10,81 211 47 38,1 21,2
17 10,67 | 218 48 47,6 21,8 17 11,18 211 48 40 21,2
18 11,07 | 218 49 49,7 21,8 18 11,52 211 49 42,6 21,2
19 114 1218 50 51,8 21,8 19 11,79 1211 50 445 [21.2
20 11,95 | 218 51 54 218| 20 12,27 1211 51 46,8 21,2
21 124 1218 52 56,1 218 | 21 12,7 21,1 52 485 [21.2
22 12,93 | 218 53 58,9 218| 22 13,02 1211 53 50,1 21,2
23 13,35 | 218 54 60,9 219| 23 1348 211 54 52,6 21,2
24 13,92 | 21,8 55 63 219| 24 13,93 |21.1 55 55 21,2
25 1467 | 218 56 65,1 219| 25 14,37 1211 56 58,1 21,2
26 1544 | 21,8 57 675 |[219]| 26 1486 |21 57 60,2 21,2
27 1597 | 218 58 69,6 219| 27 15,3 21,1 58 625 |21.2
28 169 |21.8 59 719 219| 28 1591 211 59 64,3 21,2
29 17,7 1218 60 739 219| 29 1646 211 60 675 |21.2
30 1854 | 218 30 17,1 21,1

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,84 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema XXIII

W.:: Solucion Nacl 0,5% p/v

0: 75%v/vde Heptano en Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % DEHPA

W:: Agua destilada
WOR: 30/70

Tabla A.23. Conductividad en funcion del tiempo para el Sistema XXIII.

° UNO DOS

T Conduc. | Tem T Conduc. | Tem T Conduc, | Tem T Conduc. | Tem
(min) | (us/cm) | (°C) | (min) | (ws/cm) | (°C) | (min) | [ws/cm) | (*C) | (min) | [ws/cm) | (°C)
0 0,82 21 31 28,1 21,7 0 0,82 21,1 31 26,9 21,7
1 17,81 216 32 29,1 21,7 1 16,93 21,7 32 28 21,8
2 16,98 | 21,6 33 30,3 21,7 2 16,04 [21,7]| 33 29 21,8
3 1596 | 216 34 31,3 21,7 3 1505 [21,7]| 34 30,1 21,8
4 153 | 216 35 325 217 4 1467 |21,7| 35 314 |219
5 153 | 216 36 33,8 21,7 5 1461 [21,7]| 36 32,9 21,9
5] 1567 | 216 37 354 |217 6 15 217 37 33,9 21,9
7 16,1 216 38 37 21,7 7 1541 [21,7]| 38 35,6 21,9
8 16,58 | 21,6 39 38,3 21,7 8 1587 [21,7]| 39 36,7 21,9
9 16,98 | 21,6 40 39,9 21,7 9 1629 [21,7| 40 384 |219
10 17,31 | 21,6 41 42 21,7 10 16,8 21,7 | 41 40,2 21,9
11 17,75 | 216 42 43,2 21,7 11 16,95 21,7 42 41,8 21,9
12 18,1 21,6 43 45,8 21,7 12 17,33 |21,7| 43 43,6 21,9
13 1851 | 216 44 46,9 21,7 13 17,71 21,7 | 44 45,6 21,9
14 18,82 | 21,6 45 48,8 21,7 14 1796 |21,7| 45 47,6 21,9
15 1918 | 216 46 50,9 21,7 15 1826 [21,7| 46 495 [219
16 1948 | 21,6 47 52,9 21,7 16 1857 |217| 47 515 |219
17 19,82 | 216 48 54,2 21,7 17 19,02 [21,7]| 48 535 219
18 20,18 | 21,6 49 56,9 21,7 18 19,3 21,7 | 49 554 219
19 20,57 | 216 50 59,1 21,7 19 1968 21,7 50 576 21,9
20 21 216 51 61,3 21,7 20 20,13 [21,7 51 59,6 21,9
21 2164 | 216 52 63,6 21,7 21 20,6 21,7 52 61,9 21,9
22 2195 |216 53 65,7 21,7 22 2092 [21,7 53 64 22
23 22,39 | 216 54 67,6 218| 23 2148 [21,7 54 66,3 22
24 2294 | 216 55 70,1 218| 24 2193 [21,7 55 68,5 22
25 23,52 | 216 56 71,8 218| 25 2245 [21,7 56 70,9 22
26 24,1 21,6 57 74 218| 26 23,16 [21,7 57 72,7 22
27 24,79 | 216 58 76 218| 27 23,7 21,7 58 75,3 22
28 2545 | 216 59 78 218| 28 24,6 21,7 59 774 22
29 26,38 | 21,6 60 80,6 218| 29 25,2 21,7| 60 79,6 22
30 2723 | 216 30 26,02 [21,7

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Conductividad agua destilada: 0,82 uS/cm (21°C)
Conductividad te0: 0,919 mS/cm =919 puS/cm (21°C)
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Efecto de la Temperatura

Sistema X

W.:
O:
W::
WOR:

Solucién Nacl 0,5% p/v

Parafina + 1 % Span 80 + 0,5 % DEHPA

Agua destilada

30,70

Tabla A.24. Conductividad en funcién de la temperatura para el Sistema X.

C C agua

Temp | C emulsion C agua Ct Temp |emulsién| dest Ct o
(°C) (us/cm) | dest(*C) | [us/cm) | [(°C) | [us/cm]| ([°C) | [us/cm)
20 0.8 0.8 900 46 55 1,09 1428
21 26,47 0,86 903 47 58,7 1,1 1449
22 27,36 0,88 920 48 61,2 1,09 1471
23 28,8 0,89 930 49 63,2 1,1 1491
24 29,2 091 940 50 67,3 1,09 1510
25 294 0,92 961 51 69,2 1.1 1532
26 2998 0,93 993 52 709 1,15 1558
27 30,5 0,93 1010 53 752 1.2 1592
28 31,5 0,94 1019 54 79,1 1,25 1616
29 32,1 0,85 1054 55 818 1,3 1637
30 33,3 0,96 1078 56 855 1,35 1665
31 34,8 097 1091 57 88,9 14 1690
32 354 0,98 1112 58 90,2 1,46 1713
33 36,1 099 1135 59 96,7 1,56 1740
34 37,2 1 1151 60 102,5 1,81 1772
35 37,9 1,01 1168 61 105,2 1,65 1800
36 39 1,02 1187 62 112,2 1,71 1826
37 38,9 1,03 1211 63 1198 1,76 1855
38 42,3 1,04 1234 64 130,7 2 1890
39 43,5 1,05 1258 65 1399 2,2 1922
40 45 1,07 1290 66 1504 2,32 1945
41 46,3 1,08 1312 67 165,3 242 1972
42 48 1,08 1339 68 1845 2,56 2015
43 491 1,09 1362 69 208.,8 2,58 2050
44 52 1,09 1381 70 2459 3 2082
45 539 1,09 1411

Fraccién volumétrica de la emulsién primaria: 0,3
Velocidad de Agitacion: 900 rpm
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. ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Barridos de Formulacion

La variable de barrido para todos los sistemas es el HLB

Sistema Uno.

Surfactante:

Aceite:

Salinidad:

WOR:
Alcohol:

050%p/v

Parafina

0,5 % p/v NaCl.

40/80

1 % Sec-butanol

Tabla A.25. Distribuciéon de volimenes para el barrido de HLB en el Sistema Uno.

Solucién | Solucion Solucién Solucién Agua | Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 | SPAN 20 | TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,18 1,09 0,00 0,00 3,80 0,20 4,74 | 010
8,6 0,00 1,26 0,00 0,00 3,80 0,20 474 | 0,10
9 0,00 1,05 0,21 0,00 3,59 0,20 485 | G010
10 0,00 0,53 0,74 0,00 3,06 0,20 547 0,10
10,5 0,00 0,26 1,00 0,00 2,80 0,20 574 | 010
11 0,00 0,00 1,26 0,00 2,54 0,20 6,00 | 0,10
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Dos.

Surfactante: 0,48 % p/v

Aceite: 25 % Heptano en Parafina

Salinidad: 0,5 % p/v NaCl.
WOR: 40/60
Alcohol: 1 % Sec-butanol

Tabla A.26. Distribuciéon de volimenes para el barrido de HLB en el Sistema Dos.

Solucién | Solucion Solucién Solucién Agua | Salmuera | Aceite | Alcohol

SPAN 80 | SPAN 20 | TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)

8 0,17 1,03 0,00 0,00 3,80 0,20 480 | G010
8,6 0,00 1,20 0,00 0,00 3,80 0,20 480 | G010
9 0,00 1,00 0,20 0,00 3,60 0,20 500 | 010
10 0,00 0,50 0,70 0,00 3,10 0,20 550 | 0,10
10,5 0,00 0,25 0,95 0,00 2,85 0,20 575 | 010
11 0,00 0,00 1,20 0,00 2,60 0,20 6,00 | 0,10
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® ANEXOS
2

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Tres.

Surfactante: 0,46 % p/v
Aceite: 50 % Heptano en Parafina
Salinidad: 0,5 % p/v NaCl.
WOR: 40/60
Alcohol: 1 % Sec-butanol

Tabla A.27. Distribuciéon de volimenes para el barrido de HLB en el Sistema Tres.

Solucién | Solucion Solucién Solucién Agua | Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 | SPAN 20 | TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,186 0,98 0,00 0,00 3,80 0,20 4,86 0,10
8,6 0,00 1,14 0,00 0,00 3,80 0,20 4,86 0,10
9 0,00 0,95 0,19 0,00 3,61 0,20 5,05 0,10
9,5 0,00 0,71 0,43 0,00 3,37 0,20 5,29 0,10
10 0,00 047 0,66 0,00 3,14 0,20 5,53 0,10
10,3 0,00 0,33 0,81 0,00 2,99 0,20 5,67 0,10
10,5 0,00 0,24 0,90 0,00 2,90 0,20 5,76 0,10
11 0,00 0,00 1,14 0,00 2,66 0,20 6,00 | G010
12 0,00 0,00 0,85 0,28 2,66 0,20 6,00 | 0,10
13 0,00 0,00 0,57 0,57 2,66 0,20 6,00 | 010

1 ’5
(3)
= jomi]
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Cuatro.

Surfactante: 0,44 % p/v

Aceite: 75 % Heptano en Parafina

Salinidad: 0,5 % p/v NaCl.
WOR: 40/60

Alcohol: 1 % Sec-butanol

Tabla A.28. Distribucién de volumenes para el barrido de HLB en el Sistema Cuatro.

Solucién | Solucion Solucién Solucién Agua | Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 | SPAN 20 | TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,15 0,95 0,00 0,00 3,80 0,20 4,89 0,10
8,6 0,00 1,11 0,00 0,00 3,80 0,20 4,89 0,10
9 0,00 0,92 0,18 0,00 3,62 0,20 5,08 0,10
10 0,00 0,46 0,65 0,00 3,15 0,20 554 | 010
10,5 0,00 0,23 0,88 0,00 2,92 0,20 577 0,10
11 0,00 0,00 1,11 0,00 2,69 0,20 6,00 | G010
12 0,00 0,00 0,83 0,28 2,69 0,20 6,00 | G010
13 0,00 0,00 0,55 0,55 2,69 0,20 6,00 | 0,10
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® ANEXOS
2

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Cinco.

Surfactante: 0,42 % p/v
Aceite: Heptano
Salinidad: 0,5 % p/v NaCl.
WOR: 40/60
Alcohol: 1 % Sec-butanol

Tabla A.29. Distribucion de volimenes para el barrido de HLB en el Sistema Cinco.

Solucién | Solucion Solucién Solucién Agua | Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 | SPAN 20 | TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,15 0,90 0,00 0,00 3,80 0,20 485 | 010
8,6 0,00 1,05 0,00 0,00 3,80 0,20 495 | G010
9 0,00 0,87 0,18 0,00 3,62 0,20 513 0,10
10 0,00 0,44 0,61 0,00 3,19 0,20 5,56 0,10
10,3 0,00 0,31 0,74 0,00 3,06 0,20 5,69 0,10
10,5 0,00 0,22 0,83 0,00 2,97 0,20 5,78 0,10
11 0,00 0,00 1,05 0,00 2,75 0,20 6,00 | G010
11,5 0,00 0,00 0,92 0,13 2,75 0,20 6,00 | 0,10
12 0,00 0,00 0,79 0,26 2,75 0,20 6,00 | 0,10
13 0,00 0,00 0,53 0,53 2,95 0,00 6,00 | 000
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Dos con TBP

Surfactante: 0,48 % p/v
Aceite: 25 % Heptano en Parafina
Salinidad: 0,5 % p/v NaCl.
WOR: 40/60
Alcohol: 1 % Sec-butanol
Transportador: 0,24 % TBP

Tabla A.30. Distribucion de volimenes para el barrido de HLB
en el Sistema Dos con TBP

Solucién | Solucién TBP Solucién Solucién | Agua | Salmuera Aceite | Alcohol
SPAN 80 | SPAN20 | (ml) | TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB |  (mi) (mi) (mi) (mi)
8 0,17 1,03 0,60 0,00 0,00 3,80 0,20 4,20 0,10
8,6 0,00 1,20 0,60 0,00 0,00 3,80 0,20 4,20 0,10
9 0,00 1,00 0,60 0,20 0,00 3,60 0,20 4,40 0,10
10 0,00 0,50 0,60 0,70 0,00 3,10 0,20 4,90 0,10
10,5 0,00 0,25 0,60 0,95 0,00 2,85 0,20 5,15 0,10
11 0,00 0,00 0,60 1,20 0,00 2,60 0,20 5,40 0,10
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Tres con TBP

Surfactante:
Aceite:
Salinidad:
WOR:
Alcohol
Transportador:

046 % p/v
50 % Heptano en Parafina
0,5 % p/v NaCl.
40/60

: 1 % Sec-butanol
0,23 % TBP

Tabla A.31. Distribucién de volimenes para el barrido de HLB
en el Sistema Tres con TBP.

Solucién Solucién TBP Solucién Solucién Agua Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 |SPAN20 | (ml) TWEEN 85 | TWEEN 80 (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,18 0,98 0,57 0,00 0,00 3,80 0,20 4,29 0,10
9 0,00 0,95 0,57 0,19 0,00 3,61 0,20 448 0,10
9,5 0,00 0,71 0,57 043 0,00 337 0,20 4,72 0,10
10 0,00 047 0,57 0,66 0,00 3,14 0,20 4,96 0,10
10,5 0,00 0,24 0,57 0,90 0,00 2,90 0,20 519 0,10
10,8 0,00 0,08 0.57 1,04 0,00 2,76 0,20 534 0,10
11 0,00 0,00 0,57 1,14 0,00 2,66 0,20 543 0,10
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Cuatro con TBP

Surfactante:
Aceite:
Salinidad:

WOR:
Alcohol
Transportador:

044 %p/v
75 % Heptano en Parafina
0,5 % p/v NaCl.
40/60

: 1 % Sec-butanal
0.22 % TBP

Tabla A.32. Distribucion de volimenes para el barrido de HLB

en el Sistema Cuatro con TBP

Solucién Solucién TBP Solucién Solucién Agua | Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 |SPAN20| (ml) | TWEENS85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,15 0,95 0,55 0,00 0,00 3.80 0,20 4,34 0,10
9 0,00 0,92 0,55 0,18 0,00 3,62 0,20 4,52 0,10
9,5 0,00 0,69 0,55 042 0,00 3,38 0,20 4,75 0,10
10 0,00 0,46 0,55 0,65 0,00 3,15 0,20 4,98 0,10
10,5 0,00 0,23 0,55 0,88 0,00 2,92 0,20 5,21 0,10
10,8 0,00 0,09 0,55 1,02 0,00 2,78 0,20 5,35 0,10
11 0,00 0,00 0,55 1.11 0,00 2,69 0,20 5,45 0,10
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Dos con DEHPA

Surfactante:
Aceite:
Salinidad:
WOR:
Alcohol
Transportador:

048%p/v
25 % Heptano en Parafina
0,5 % p/v NaCl.
40/60
: 1 % Sec-butanol
0,24 % DEHPA

Tabla A.33. Distribucion de volimenes para el barrido de HLB

en el Sistema Dos con DEHPA

Solucién | Solucién | DEHPA | Solucion Solucién | Agua | Salmuera Aceite | Alcohol
SPAN 80 | SPAN 20 | (ml) TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,17 1,03 0,60 0,00 0,00 3,80 0,20 4,20 0,10
8,6 0,00 1,20 0,60 0,00 0,00 3,80 0,20 4,20 0,10
9 0,00 1,00 0,60 0,20 0,00 3,60 0,20 4,40 0,10
10 0,00 0,50 0,60 0,70 0,00 3,10 0,20 4,90 0,10
10,5 0,00 0,25 0,60 0,95 0,00 2,85 0,20 5,15 0,10
11 0,00 0,00 0,60 1,20 0,00 2,60 0,20 5,40 0,10
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Tres con DEHPA

Surfactante:
Aceite:
Salinidad:
WOR:
Alcohol
Transportador:

046 % p/v
50 % Heptano en Parafina
0,5 % p/v NaCl.
40/60

: 1 % Sec-butanol
0.23 % DEHPA

en el Sistema Tres con DEHPA.

Tabla A.34. Distribucién de volimenes para el barrido de HLB

Solucién Solucién | DEHPA Solucién Solucién Agua Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 |SPAN20| (ml) TWEEN 85 | TWEEN 80 (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,16 0,98 0,57 0,00 0,00 3,80 0,20 4,29 0,10
8,6 0,00 1,14 0,57 0,00 0,00 3,80 0,20 4,29 0,10
9 0,00 0,95 0,57 0,19 0,00 3,61 0,20 4,48 0,10
10 0,00 047 0,57 0,66 0,00 3,14 0,20 4,96 0,10
10,5 0,00 0,24 0,57 0,90 0,00 2,90 0,20 5,19 0,10
1M1 0,00 0,00 0,57 1,14 0,00 2,66 0,20 543 0,10
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ANEXOS

Estudio de la Estabilidad de las Emulsiones Miiltiples.

Sistema Cuatro con Transportador

Surfactante:
Aceite:
Salinidad:
WOR:
Alcohol
Transportador:

044 %p/v
75 % Heptano en Parafina
0,5 % p/v NaCl.
40/60

: 1 % Sec-butanal
0.22 % DEHPA

Tabla A.35. Distribucion de volimenes para el barrido de HLB

en el Sistema Cuatro con DEHPA

Solucién Solucién | DEHPA | Solucién Solucién Agua | Salmuera | Aceite | Alcohol
SPAN 80 |SPAN20 | (ml) TWEEN 85 | TWEEN 80 | (ml) (ml) (ml) (ml)
HLB (ml) (ml) (ml) (ml)
8 0,15 0,95 0,55 0,00 0,00 3.80 0,20 4,34 0,10
9 0,00 0,92 0,55 0,18 0,00 3,62 0,20 4,52 0,10
9,5 0,00 0,69 0,55 042 0,00 3,38 0,20 4,75 0,10
10 0,00 0,46 0,55 0,65 0,00 3,15 0,20 4,98 0,10
10,5 0,00 0,23 0,55 0,88 0,00 2,92 0,20 5,21 0,10
10,8 0,00 0,09 0,55 1,02 0,00 2,78 0,20 5,35 0,10
11 0,00 0,00 0,55 1.11 0,00 2,69 0,20 5,45 0,10
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