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Resumen.

Uno de los objetivos fundamentales de la formulacion de los sistemas surfactante-aceite-agua
son la obtencién de emulsiones y, en algunas aplicaciones, aquellas con tamarfio de gota pequefio
y dta estabilidad cinética, como lo son las nanoemulsiones. El tamafio de gota de las
nanoemulsiones se encuentra entre 50-500nm, estos sistemas con tamafio de gota pequefio pueden
ser obtenidos mediante métodos fisicoquimicos o de baja energia, y métodos mecanicos o de alt
energia. Entre los métodos de baja energia mas utilizados se encuentra el de temperatura de
inversion de fases (PIT por sus siglas en inglés). En este método, la inversion de la emulsion se
produce por un cambio brusco de la temperatura, haciendo transitar el sistema a través de la
temperatura de inversion de fases Ty g de los sistemas formul ados con surfactantes no ionicos del

tipo etoxilado.

Para determinar |a temperatura de inversion de fases es necesario estudiar el comportamiento
de fases del sistema al equilibrio. Esta temperatura corresponde a aquella en la cua € sistema se
separa, a equilibrio, en tres fases. acuosa/microemulsion/oleosa ¢ Sistema Winsor Ill. Para
temperaturas menores a la temperatura éptima, el sistema formara emulsiones O/W. Emulsiones
con pequefio didmetro de gota se obtienen, entonces, enfriando bruscamente desde esta

temperatura.

Sin embargo, a pesar de que se ha estudiado la formacién de nanoemulsiones mediante €l
método PIT, se desconoce €l efecto de la viscosidad de lafase acuosa sobre €l comportamiento de
fase, el tamafio de gota y la estabilidad de las emulsiones obtenidas. En este trabgo se
determinara la influencia de la viscosidad de la fase externa (fase acuosa) sobre las
Nanoemulsiones producidas por e método de temperatura de inversion de fases PIT, incluyendo
en laformulacion a un polimero natural del tipo anidnico como lo esla Carboximetil Celulosa.
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Para la medicién del tamafio de gota se empleara la técnica de espectroscopia (Celis-Garcia,
2002, 2004, 2007, 2008, 2009), que es una técnica basada en la toma de espectros en un rango de
190 a 820 nm de longitud de onda con medidas de absorbancia entre 0 y 1 para evitar la
dispersion mdltiple.

Se midi6 € tamafio de gota y estabilidad de las emulsiones obtenidas a aplicar el método de
temperatura de inversiéon de fases (PIT), € estudio se realizo aumentando la viscosidad de la fase
acuosa, obteniendo que efectivamente esta gjerce una gran influencia sobre las caracteristicas de
las nanoemulsiones obtenidas; encontrandose que a medida que aumenta la viscosidad, estas se
hacen mas estables pero €l diametro de gota de las mismas se incrementa, presentando solo la
emulsion que no posee viscosante e mecanismo de desestabilizacion conocido como la
maduracion de Ostwal d.
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| ntroduecion.

Las emulsiones son sistemas conformados por dos fases inmiscibles, donde una de las fases se
encuentradispersaen laotray cuyo sistema es estabilizado por un agente surfactante denominado
emulsionante. Generalmente esta conformada por una fase acuosay una oleica, tratandose de una
emulsion O/W cuando la fase dispersa es la oleica y la fase continua es €l agua y de una W/O

cuando ocurre € caso contrario.

Las emulsiones han sido objeto de estudios desde hace muchos afios debido a que tienen una
diversidad de aplicaciones en la industria farmacéutica, quimica, alimenticiay cosmética; por lo
gue la obtencién de emulsiones con tamarfio de gota pequefio y ata estabilidad constituyen uno de
los objetivos fundamentales en la formulacion de los sistemas surfactante-agua-aceite, a este tipo
de emulsiones se le denominan miniemulsiones o nanoemulsiones dado que € diametro de la
gota oscila entre 50-500nm y se caracterizan por ser traslucidas a la vista. Este tipo de emulsiones
no pueden obtenerse mediante los métodos de alta energia o fuerza bruta porque se requeriria de
un gran aporte de energia mecanica para producir emulsiones con tamarfio de gota tan pequefio lo

cual constituiria un proceso con un elevado costo.

Los métodos utilizados para obtener este tipo de emulsiones son los fisicoquimicos o de
transicion de fases, dentro de estos el mas empleado es € de latemperatura de inversion de fases
(PIT), donde se produce la inversion de una emulsién por un cambio brusco de temperatura para

sistemas con surfactantes no i6nicos del tipo etoxilado.

Lainversion de emulsiones es e cambio que le ocurre a una emulsion de tipo aceite disperso en
agua, a transformarse a una de tipo agua dispersa en aceite (o viceversa). Mediante e método
PIT se obtienen emulsiones con una distribucion de tamafios bastante estrecha y didmetro de gota
muy pequefio, debido a que las emulsiones obtenidas de esta forma tienen gran aplicabilidad por
ser altamente estables y retardar |os procesos de floculacién y coalescencia, se hace necesario el

estudio de laformulacidn de estas y de las variabl es fisicoquimicas que puedan afectar €l sistema.
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El objetivo del presente proyecto es andizar € efecto de la viscosidad de la fase acuosa en la
obtencion de nanoemulsiones del tipo O/W por e método de inversiéon de fases PIT que esta

basado en unainversion transicional en el cual la variable de formulacion es la temperatura.

Se estudiara la relacion entre tamario de gota y estabilidad de las nanoemulsiones obtenidas por
medio del método PIT cuando se involucra a un agente viscosante como |o es € polimero natural

Carboximetil celulosa en su formulacion.
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Capitulo 1: MARCQ TEORICO.

11 SURFACTANTES

Los surfactantes son sustancias quimicas con una estructura molecular caracteristica, que
consiste en una parte hidrofilica (polar) y una lipofilica (apolar), lo que le confiere una doble
afinidad. La parte polar posee afinidad por los solventes polares en particular €l agua, por el
contrario e grupo apolar con solventes apolares como aceites. Su caracter anfifilico le
proporciona la capacidad de absorberse en la interfase en forma orientada, disminuyendo asi la

tension interfacial entre los dos liquidos.

El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene heteroatomos como O, S, No Py
entre los més comunes se encuentran los grupos. carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio y fosfato.
En cuanto al grupo apolar es en general una cadena hidrocarbonada de tipo aquilo 6 alquil-arilo
(tipicamente Cyz - Cyo) (Salager, 1993).

La representacion general de un surfactante esta dada por la “cabeza’ que sefiala la parte
hidrofilica de la molécula y la “cola’ que constituye la parte apolar lipofilica (Becher, 1972),

como se muestraen lafigura 1.

Figura 1. Estructura bésica del surfactante.

Lafigura 2 muestra la formula de un anfifilo clasico, muy utilizado en los champues, el Dodecil
sulfato de sodio.
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P o one
JL

Figura 2. Estructura quimica del dodecil sulfato de sodio.

1.1.1 Clasificacion de los sukfaciantes,

L os surfactantes pueden clasificarse bajo distintos criterios:

e Segun su formade disociacion en €l agua.

e En funcion de las propiedades particulares o fenébmenos involucrados, dependiendo del
caso se denotan como agentes tensoactivos, humectantes, espumantes, emulsionantes,

entre otros.

e En funcién del proceso industrial, del uso doméstico o fendmeno natural en € que se

involucre.

La clasificacién convencionalmente utilizada es la que depende de la disociacion en el agua,
puesto que los surfactantes son empleados en diversas aplicaciones y su efecto no depende
exclusivamente de su estructura sino también del ambiente fisicoquimico, por |o que para evitar

confusiones se clasifican en:
@ sSurfactantes anionicos: Son aquellos que en solucién acuosa se disocian en un anion

afifilo y un cation metdlico 6 amonio cuaternario. A esta categoria pertenecen los

detergentes sintéticos como los aquil benceno sulfonatos (RCsH4SOs Na'), jabones (sales

10
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de sodio RCOO'Na"), agentes espumantes como € lauril sulfato, humectantes, etc. Este
grupo es uno de los més importantes a nivel industrial ya que representa alrededor del

55% de los surfactantes producidos anual mente en e mundo.

Surfactantes no ionicos: A este grupo pertenecen aguellos que no se disocian en solucién
acuosa, puesto que poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. En
orden de importancia se encuentran en el segundo lugar después de los surfactantes
anionicos, ocupan alrededor del 40% de la produccion total. Estos surfactantes son menos
sensibles alos electrolitos y por tanto pueden usarse en un medio salino y en aguas duras
conteniendo iones de calcio y magnesio. Son compatibles con los demés surfactantes y
pueden incluirse en formulaciones complegas, en general son buenos detergentes,
humectantes, emulsionantes y algunos tienen excelentes propiedades espumantes. Son
sensibles a cambios de temperatura, al aumentar esta se observa una transicion de fase en
un punto determinado a cua se le conoce como punto de turbidez, dado que se vuelven

menos hidrosolubles o hidrofilicos.

Surfactantes cationicos: En solucion acuosa se disocian en un cation organico anfifilo y
un anion generamente del tipo halogenuro. A este grupo pertenecen la mayoria de
compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa (RNHs"Cl") o de amonio cuaternario
(RN(CH3)3'Cl). Estos surfactantes han representado hasta ahora solo una pequefia
fraccién en cuanto a su uso (aproximadamente 6% del total). Su fabricacién es mucho més
cara gue la de los anteriores y por esta razon se limita su uso, aunque estos poseen dos
propiedades muy importantes y casi Unicas como lo es su facilidad de adsorcién sobre

sustratos biol 6gicos que posean carga negativay sus propiedades bactericidas.

Surfactantes anféter os. Presentan en su molécula a grupos anionicos y cationicos como
por ejemplo los aminoéacidos, |as betainas o los fosfolipidos; segun el pH domina alguna
de las dos disociaciones (anidnica alto pH, catiénico a bajo pH), son bastante caros por 10

que su utilizacion se reduce a aplicaciones en particular.

11
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1.1.2 Surfactantes en solucion acuosa.

1.1.2.1 Fendmenos Fundamentales,

Las propiedades y usos de los surfactantes dependen principalmente de dos fendmenos
fundamentales. su capacidad de absorberse a las interfases, asi como la tendencia que tienen a

asociarse paraformar estructuras organizadas.

Los surfactantes se ubican en las superficies agua-aire 0 interfases agua-aceite, puesto que de
esta manera logran satisfacer su doble afinidad; |a molécula de éste se orienta de tal forma que, €l
grupo polar se ubica dentro del agua, mientras € grupo apolar esta fuera de ella, en el aire 0 €
aceite. Desde el punto de vista energético la energia libre de una molécula de surfactante en la
interfase es menor ala de una molécula solubilizada en el seno de lafase acuosa. La transferencia
desde € seno de la fase acuosa a la interfase, se conoce como adsorcion y se produce de manera
espontanea.

Figura 3. Adsorcion en unainterfase.

La adsorcién de un surfactante en una superficie o interfase produce una reduccion de latension
superficial o interfacial, dado que la tensién es responsable de la curvatura de las interfases,
formacion de gotas e inestabilidades capilares, el descenso de esta favorita la formacion de
sistemas dispersos.

La figura 4 indica la variacion de la tension superficia en funcion de la concentracion del
surfactante. Se distinguen en ella tres zonas, la zona | muestra que a medida que aumenta la

concentracion del surfactante disminuye considerablemente la tension superficial, dado que las

12
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moléculas del surfactante se ubican en la interfase y la concentracion superficial crece

répidamente.

En la zona Il la superficie se satura y las moléculas que se agregan deben solubilizarse en la
fase acuosa, formandose a cierta concentracion las micelas, por 1o que se observa un cambio en la

zonalll, en el cual latensién superficial permanece constante.

dy

CMC dLnCz-RTr

isoterma de Gibbs

~J
o

)]
(0))
1

\®
&)
T

A
0 001 01 1 10 %

TENSION (dina/cm o mN/m)
(F))
o

CONCENTRACION (9 surfactante en agua)

Figura 4. Variacion delatension superficial vs. Concentracion del surfactante.
(Salager, 1993)

Al aumentar la concentracién del surfactante, la cantidad de este adsorbida aumenta hasta que
llega un momento en e que se satura e solvente a esta concentracion se le denomina
Concentracion Micelar Critica (CMC), por encima de esta e surfactante no puede ser
solubilizado y por lo tanto se forman particulas coloidales estables que tienen una estructura
autoorganizada en la que los grupos polares estan expuestos a agua, mientras los grupos
hidrof 6bicos estén en contacto, denominandose atal estructura“miceld’ (Becher, 1972).

13
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Si lainteraccion del grupo apolar es mayor el surfactante es lipéfilico y se desplaza hacialafase
orgéanicaformando micelas con €l grupo polar hacia €l interior, [lamadas micelas inversas.
La figura 5 muestra de manera esguematica la formacion de las micelas inversas y normales

respectivamente.

L1 L AL
T 1T 11

iy s oo b
» .\T@T

Figura 5. Esquematizacion del proceso de formacion de micelas.

Los cambios de temperatura, concentracion del surfactante, los aditivos en la fase del liquido,
grupos y estructuras en €l tensoactivo pueden causar cambios en e tamafio, formay nimero de

agregacion de las micelas. (Winsor, 1968).

Ademas de la esférica se presentan otras configuraciones tales como: cilindricas, cristales
liguidos hexagonales, lamelares y cubicos. Los cristales liquidos poseen una estructura con un
grado de orden intermedio entre los liquidos y los solidos cristalinos (Ekwall, 1975; Luzzati,
1960; 1968). El cristal liquido lamelar esta conformado por bicapas de moléculas de surfactante
gue se alternan con capas de agua, es una mesofase ligeramente traslcida y muestra propiedades
semifluidas; os cristales liquidos hexagonal es se diferencian en que poseen una viscosidad mayor

y consisten en micelas cilindricas que se agrupan de manera hexagonal.

v Fir ey
A NP AP
L N e

Figura 6. Estructurasdeloscristales liquidos lamelar y hexagonal. (Rosen, 1978)
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El nlcleo de las micelas constituye una region de exclusiéon, en € cual pueden ingresar
sustancias que no son compatibles con € solvente, lo que se conoce como solubilizacion
(Shinoda et. Al., 1967). Cuando se solubiliza una gran cantidad de sustancias en €l interior las
micelas se hinchan, aumentando su tamafio hasta que comienzan a interactuar unas con otras

produciéndose un fenémeno conocido como percolacion.

1.1.22 Miicroemulsiones

Inicialmente se consideraban como emulsiones con tamafio de gota extremadamente pequefio
con un rango entre 10-100 nm (0,01-0,1um), sin embargo tal descripcion carece de precision
puesto que hay diferencias significativas entre las microemulsiones y las macroemulsiones o
simplemente emulsiones (Rosen, 1978). Las microemulsiones se han definido como soluciones
micelares donde las micelas estdn extremadamente hinchadas y se tocan entre si. Son
termodindmicamente estables, 1o que indican que se forman esponténeamente. (Salager, 1992;
Robb, 1980).

Las microemulsiones se comportan como una sola fase y se caracterizan por ser traslucidas o
transparentes. (Prince, 1977; Schick, 1987)

1.2 Sistemas Sukfactante/AgualAceite. (SOW)

Corresponden a aquellos sistemas de tres componentes, dos de ellos inmiscibles que se hacen
mas compatibles al agregar un surfactante. Estan constituidos por una fase polar, la cua es en
general agua que contiene electrolitos, en tipo y cantidad variable; una fase oleica que puede ser
un hidrocarburo puro o una mezcla de varias sustancias, y un surfactante que en general es una
mezcla con grupos hidrofilicosy lipofilicos variables.
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1.2.1 Formulacion Fisicoguiimica.

La formulacion fisicoquimica es e conjunto de variables que definen la naturaleza de las
sustancias que conforman el sistema, asi como las variables de estado. Entre estas variables de
formulacion se considera la longitud de la cadena alquilo del surfactante, asi como su grupo
hidrofilico, la salinidad de la fase acuosa, € tipo de aceite, la presencia de alcoholes, la
temperaturay la presion.

L os problemas gue se presentan en la formulacién, es que esta no condiciona de manera Unicala
obtencion de un cierto tipo de emulsion, puesto que se pueden obtener resultados idénticos con

sistemas diferentes, este hecho se debe a que algunos efectos se compensan con otros, entre otras
razones.
1.2.2 Variables Fisicoquiimicas,
L as variables fisicoquimicas se agrupan en:
e Composicion.
e Naturaleza de |los compuestos.

e Variables externas.

1.2.2.1 Variables de composicion.

Pertenecen a esta clasificacion la concentracion del surfactante y la relacion agua/aceite |lamada

WOR, que permiten situar un punto con las caracteristicas de composicion sobre un diagrama
ternario.
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1.2.2.2 Natui aleza de 1os compuesios,

Serefiere alanaturaleza quimica de las sustancias que intervienen en el sistema estudiado.

e Salinidad de la fase acuosa: tiende a disminuir la afinidad del surfactante por la fase

acuosay aumenta la conductividad de la misma.

e Numero de atomos de carbono: s la fase organica es un alcano se caracteriza por €l
numero de a&omos de carbono ACN, para sustancias mas complejas por e numero
equivalente de numeros de atomos de carbono EACN que corresponde al ACN que

tendria las mismas propiedades fisicoguimicas.

e Estructura quimica del surfactante: se caracteriza a través de algin parametro que
especifigue su afinidad relativa por €l aguay por el aceite. En €l caso de surfactantes no
ionicos este parametro corresponde a EON (nimero de unidades de éxidos de etileno que

posee dicho surfactante).

1223 Variables externas.

A esta clasificacion pertenece la temperatura y la presion. Donde la presion no tiene gran
influencia sobre las variables fisicoquimicas del sistema, y por el contrario € efecto de la

temperatura se ve marcado sobre |os surfactantes no iénicos.
1.23 Teoria R de Winsor-.
En base a un razonamiento tedrico winsor (1954), propuso una relacion que describe las

interacciones por unidad de area interfacial entre el surfactante (C), y € aceite (O) de un lado, y

el surfactante (C) y € agua (W) del otro.
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Las energias que se involucran son del tipo electrostaticas, fuerzas hidrofilicas que se deben a
las cargas de losiones y ala presencia de dipolos permanentes, como es el caso de |los puentes de
hidrogeno y por otro lado las fuerzas lipofilicas que se deben al movimiento de los electrones en
las moléculas y son conocidas como fuerzas de dispersion o fuerzas de london.

Larelacion que Winsor introdujo fue:

R= oo [1]
Acw

Luego esta relacion fue modificada para que tomara en cuenta todas las interacciones que dan

lugar a comportamiento de | os sistemas surfactante-agua-aceite.

R = ALCO +AHCO _Aoo _ALL [2]
ALCW+AHCW_A\/WV_AHH

Donde:

AL co= Representa la energia de interacciéon de la parte lipofilica del surfactante con la fase
organica.

Anco= Representa la energia de interaccion de la parte hidrofilica del surfactante con la fase
organica.

Aoo= Representa la energia de interaccion de las moléculas de la fase organica entre Si.

Aww= Representa |a energia de interaccion de las moléculas de la fase acuosa entre si.

AL = Representa la energia de interaccion de las cadenas lipofilicas de las diferentes moléculas
del surfactante.

ALcw= Representa la energia de interaccion de las cadenas hidrofilicas de las diferentes

moléculas del surfactante.
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Figura 7. Interacciones moleculares en laregion interfacial de acuerdo ala notacion de
Winsor. (Bourrel, 1982)

1.2.4 Compor tanmiento de fase segun 1a teor ia de Winsor .

Winsor establecio una relacion entre e comportamiento de fase en el diagramaternario SOW y
el vaor deR.

S R<1, las interacciones hidrofilicas son predominantes y en la interfase hay una penetracion
del solvente del lado polar del surfactante, |0 que produce una curvaturay unamicela normal.
Tal sistema corresponde al diagrama ternario tipo | de Winsor, que contiene una zona difasica de
tipo 2 (indica que se trata de un sistema difasico donde € surfactante se encuentra en la parte
inferior acuosa). Dado que las micelas no pueden solubilizar la gran cantidad de aceite presente,
€l sistema se separa en dos fases; una fase acuosa compuesta de una solucion micelar o de una

microemulsion base agua 'y una fase de aceite en exceso.

T b
W o

Figura 8. Representacion del diagrama Winsor tipoll.
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Si R>1, las interacciones lipofilicas son predominantes y la interfase se curva en sentido

contrario con unamicelainversa.

Este sistema corresponde al diagrama ternario tipo Il de Winsor y es el caso inverso a anterior,

corresponde a un comportamiento difasico 2 (dos fases con el surfactante en la parte superior,
gue corresponde a aceite por ser de menor densidad). Las fases presentes consisten en una

solucion micelar o unamicroemulsion inversay unafase de agua en exceso.

Figura 9. Representacion del diagrama Winsor tipo ||

Cuando R=1, las interacciones hidrofilicas y lipofilicas se equilibran y se produce € diagrama
de Winsor tipo 11, que posee una zona trifésica de forma triangular, cuyos vértices representan
las composiciones de las fases en equilibrio. En este sistema se producen emulsiones bicontinuas,

y dos fases de exceso de aguay exceso de aceite que se ubican cercadelos vérticesW 'y O.

Figura 10. Representacion del diagrama Winsor tipo I11.
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1.25 Transiciones del comportamiento de fase.

El valor de R puede variar si cambian las interacciones lipofilicas e hidrofilicas, lo cual ocurre si

se modifica algunas de las variables de formulacién, dado que pueden producirse las transiciones

2 - 3 2 0 viceversa, y la formulacion éptima (3 6 111) que corresponde a un equilibrio de
afinidad del surfactante por las fases aguay aceite.

A continuacion se presenta latabla 1 que explica el efecto de las diferentes variables sobre R, y
por tanto sobre el comportamiento de fase.
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Tabla 1. Efectos de las variables de formulacion sobre el R de Winsor y sobre el

comportamiento de fases. (Bourrel & Chambu, 1982).

TIPO DE
FACTOR DE CAMBIO EFECTO “ TRANSICION

Aumento de lalipofilicidad de C
Aumento de lalongitud de la cola Alco 1 T WRTTERT
—ll—
Cambio deNa" — NH4" Ancw |
Aumento de ramificacion de la cola
A
Adicién de sal alafase acuosa How
Aunl 1 [—1—ll
Aumento de lavalencia del elecgrolito enlafase Arcwl
acuosa(Na” — Ca™) Apn? 1 |—Il—ll
Adicién a agua de una sustancia hidrosoluble Alcwl
pero con carécter lipofilico (alcohol C1— C3). Lew ! TERTIEN,
Adicion a aceite de una sustancia liposoluble Ancol
pero con carécter hidrofilico (alcohol C4— CB6). Heo 1 ERITER]
Reduccion del WOR Acwl] RITER]
—ll—
Aumento de la longitud de |a cadena carbonada Accol
del aceite, mas hidrofobo. Acol 1 ENTIEN]
Aumento de lalongitud de la cadena polioxido de Acwl
etileno (EON) del surfactante, (no i6nico). ow l TERITEN
Aumento de latemperatura (surfactante 16nico) Acw? . Nl
Aumento de latemperatura (surfactante No Acwl
|6nico) oW 1 |>l—l

Los sistemas con surfactantes no ionicos polietoxilados son altamente dependientes de la
temperaturay €l nimero y tipo de fase dependen de la misma. Dado que € balance hidrofilico-
lipofilico esta equilibrado a cierta temperatura, llamada Ty g Se presenta la transicion de fases en
base a dicha temperatura.
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A temperaturas inferiores a la Ty g los surfactantes no idnicos son altamente hidrofilicos y €

sistema al alcanzar € equilibrio termodindmico se separa en dos fases: Una oleica en exceso con
una fase microemulsion del tipo O/W.

Por el contrario a temperaturas superiores a la Tyg, l0s surfactantes no iénicos se vuelven

altamente lipofilicosy el sistemaa acanzar € equilibrio se separa en: Una fase acuosa en exceso
con una microemulsion del tipo W/O.

5

i

W ;
Winsor |1

T =<TFury 5
)

T > TuLp

O

WE
Oiw |

W

Winser |

Figura 11. Diagramas esquematicos del comportamiento de fases para un sistema

surfactante no ionico/ aceite/ agua en funcion de la temperatura. (Kunieda et. Al., 1985)

Cuando se presentan temperaturas cercanas a la Ty g y concentraciones bajas de surfactante, el
sistema se separa en una fase de surfactante (denominada microemulsion o fase media), una fase
acuosa y una oleica. En donde la fase del surfactante constituye el cuerpo del [lamado “pez de
Kahlweit”. (Shinoda, 1967, Kahlweit, 1980, 1985, 1993, Kunieda, 1981).
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Figura 12. Variacion del comportamiento de fase con la temperatura.
(Kahlweit et. Al., 1980)

Existe otra forma de representar € efecto de las variables de formulacion sobre €l
comportamiento de fase, la cual fue estudiada por Bourrel (1982) donde considero las
propiedades de los sistemas surfactante-agua-aceite y a anfifilo como una mezcla surfactante
+alcohol (S+A) y lo represento en funcion de la formulacion como se presenta a continuacion:

LA LS

A
i
[o]
(a)
L

S

Cs+A (S/A cste)

T o
n

T T T T T T
Formulacion (S)

Figura 13. Lostrestipos de diagramas de Winsor y la representacion correspondienteen el
diagrama de Bourrel. Lasflechasrepresentan para cada caso un incremento de la cantidad
de anfifilo. (Salager, 1984)
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Puesto que los sistemas con surfactantes no iénicos dependen altamente de la temperatura,
generalmente se representan dentro de un prisma donde la base representa la composicién del
sistema en un diagrama ternario y €l ge vertical del prisma es la temperatura. Cada corte
horizontal del prisma representan el comportamiento de fase a distintas temperaturas y los cortes
perpendiculares a través de la esquina del surfactante muestran la dependencia de los
comportamientos de fase en funcidn de la temperatura 'y porcentaje de surfactante, a una relacion
agua-aceite-constante, como seindicaen lafigura 14.

surfactant

Fig. 14. Diagramatipo prisma con un corte vertical en € cual se observa el llamado “ Pez de
Kahlweit”. (Kahlweit et. Al., 1980)

1.3 Variables de for mulacion;: Efecto sobre los sisiemas SOW.

131HLE

En 1949 Griffin propuso una escala de medidas que relaciona la afinidad relativa del surfactante
por las fases aguay aceite, ala que se le denomina HLB (Balance hidrofilico-lipofilico).

El concepto HLB se basa en un método experimental que consiste en atribuir un cierto nimero
HLB a los agentes emulsionantes a partir de datos relativos a la estabilidad de una emulsion.
Griffin utilizd este procedimiento para emulsionar un aceite dado en agua, y para esto escogi6 dos

surfactantes de referencia, el acido oleico y € oleato de potasio alos que le asigno como nimeros
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HLB 1y 20. Y se conoce gque productos con nimeros HLB oscilan de 4 a 6 son adecuados como
emulsionantes W/O, mientras que solo aquellos con niUmeros que oscilan de 8 a 18 son adecuados

parala preparacion de emulsiones O/W. (Salager, 1998).

El método original para determinar e nimero HLB de un surfactante requiere de un
procedimiento largo y laborioso, por lo que se desarrollaron ciertas ecuaciones gque permiten el
cdlculo del HLB para agentes no iénicos, en particular derivados de polioxietileno de alcoholes

grasos y ésteres polihidricos de é&cidos grasos, incluyendo aquellos de poliglicoles. (Becher, 1972)

L as ecuaciones propuestas por Griffin fueron:

(E+P)

HLB = [3]

Donde E y P son los porcentajes en peso respectivamente del éxido de etileno y del poliol, y
para los productos obtenidos por condensaciéon del éxido de etileno sobre un acohol graso o
fenol, larelacion se smplifica en:

E

HLB=
5 [4]

De tal forma que se puede predecir aproximadamente el HLB necesario para emulsificar cierto
material y ademas hacer célculos de cudl tensioactivo o combinacién de estos pueden ser
apropiados para las diferentes aplicaciones. Cuando se trata de mezclas se puede estimar

siguiendo unareglalineal basada en las fracciones en peso.

132PIT

Shinoda (1967) propuso la seleccion de un emulsificador basado en la temperatura. Puesto que
s se calienta una solucion acuosa de surfactante no ionico, se llega a una temperatura llamada
punto de turbidez, donde el sistema se vuelve turbio y se forma un sistema difésico. A esa
temperatura el comportamiento de fase sufre una transicion, ya que en efecto cambia el tipo de
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emulsién (Shinoda & Saito, 1967) y atal temperatura se le denomina temperatura de inversion de
fase “PIT” (Phase Inversion Temperature). La PIT corresponde aproximadamente al punto donde

laafinidad del surfactante es lamisma paralas dos fases.

La PIT se ve afectada por € HLB, la concentracion del surfactante, la polaridad de la fase de
aceite, e radio de la fase, la presencia de aditivos en €llos, y la distribucion de longitud de la
cadena POE en los no ionicos (Shinoda, 1968; Mitsui, 1970). Esta temperatura es casi una
funcion lineal del HLB del surfactante para determinadas condiciones de emulsificacion,
observandose que mientras mayor sea €l HLB, mayor serala PIT. Si se estudia € efecto de la
longitud de la cadena POE sobre la PIT, se encuentra que son directamente proporcionales; y un
aumento en la cadena POE provoca por consiguiente que incremente la PIT, logrando asi obtener
emulsiones estables del tipo O/W dado que el surfactante se hace més soluble en agua. (Rosen,
1978).

133SADYHLD.

La diferencia de afinidad del surfactante (SAD) es un parametro que representa la diferencia
entre las interacciones que determinan la afinidad del surfactante por una de las fases (Salager,
1979). Los factores que determinan esta afinidad se relacionan con las variables de formulacion

mediante ecuaciones empiricas de formulacién optima, que se indican a continuacion:

%ﬂnS—k* ACN - f(A)+o—at* AT [5] Para sistemas ani6nicos.

% =0 —EON +bS—k* ACN —¢(A) +Ct* AT [6] Parasistemasno iénicos.

Estas expresiones muestran que €l nimero SAD puede determinarse a partir de variables de

formulacion tales como la salinidad (S), nUmeros de domos de carbono (ACN), nimero de
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grupos oxido de etileno (EON), tipo y concentracion del alcohol, temperatura y k que es la

constante de reparto.

El vaor de la parte izquierda de las ecuaciones 5 y 6 mas tarde fue sustituido por la desviacion

hidrofilica y lipofilica (HLD) que de igual forma mide la afinidad relativa del surfactante,

indicando para (HLD<O0) que la afinidad por la parte hidrofila de la molécula predomina, para

valores (HLD>0) las lipofilicas y para (HLD=0) las afinidades del surfactante se equilibran,

correspondiendo a un minimo de tension interfacial.

El SAD es util desde € punto de vista practico porque esta expresado en términos

experimentalmente cuantificables y ademas representa el mismo concepto que la relacion R de

Winsor, lo que se sintetiza en la tabla 2 que se muestra a continuacion:

Tabla 2. Relacion entre R de Winsor y SAD en la caracterizacion del comportamiento de

fase para un sistema SOW

COMPORTAMIENTO

Diagramartipo | <1 <0
Diagramartipo |11 =1 =0
Diagramatipo 1 >1 >0

1.4 Sisiemas Dispersos.

Se denomina dispersion a un sistemas polifasico en el cual una fase fragmentada (fase dispersa)

se encuentra dentro de otra (fase continua). Existen varios tipos de sistemas dispersosy cada uno

tiene una denominacién particular.
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Una emulsion es un sistema de dos fases que consta de dos liquidos inmiscibles, donde una de

ellas estd dispersa en la otra y cuya estructura es estabilizada por un agente surfactante
denominado emulsionante. (Becher, 1972)

1.4.2 Clasificacion de las emulsiones.

Las emulsiones se clasifican bajo diversos criterios:

® Segin lanaturaleza de lafase dispersa

Si laemulsién contiene gotas de aceite (O) dispersadas en agua (W), se le denomina emulsion

del tipo O/W; por e contrario si las gotas son de agua (W) dispersas en aceite (O) se
consideran del tipo W/O.

Ademas de estas dos clasificaciones se tienen casos méas complejos como lo es gotas de
aceite de una emulsion O/W que contienen en su interior pequefias gotas de agua, ala que se
le denomina emulsién multiple del tipo W/O/W. Este tipo de emulsién consiste en una fase

interna que no es homogénea sino que a su vez es otra emulsion.

Lafigura 15 muestra los diferentes tipos de de emul siones seguiin esta clasificacion.

o ﬁ @

Emulsidn QW Emulsién WO

Emulsidn WiO/W

Figura 15. Tipos de emulsion.
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Adicionamente se encuentran las bioemulsiones que contienen dos fases internas diferentes,
bien sea de la misma naturaleza (pero diferente tamafio) o de naturaleza diferente (con cualquier
tamafio). El primer tipo de bioemulsién se emplea para controlar algunas propiedades, como por
giemplo viscosidad; mientras que el segundo tipo se puede utilizar para producir una reaccion

guimica controlada o transferencia de masa entre dos fases internas.
® Segun e contenido de fase interna (Lissant, 1974).

- Entre0y 30% de fase interna: se trata de emulsiones de bajo contenido de fase interna, en
el cual las gotas no presentan interacciones directas entre si.

- Entre 30 y 70% de fase interna: son emulsiones de mediano contenido de fase interna,
cuyas propiedades presentan desviaciones notables a comportamiento newtoniano y
dependen considerablemente de su formulacion y de la metodologia empleada en su
preparacion.

- Mas de 70% de fase interna: son emulsiones de alto contenido de fase interna, en general
no son estables dado que el contacto entre las gotas es muy frecuente y la coalescencia

puede ocurrir facilmente sino esta inhibida por algun mecanismo eficaz.

® Segun e tamafio de particula de la fase dispersa.

- Miniemulsiones o nanoemulsiones. gotas entre 0,02 y 0,05um.

- Macroemulsiones o simplemente emulsiones: superior a 0,5um.

1.4.2.1 Nanoemulsiones,

Las nanoemulsiones son emulsiones finamente dispersas con un tamafio de gota

extremadamente pequefio con un rango entre 50-500nm, por su pequefio tamafio algunas de estas
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parecen traslucidas a la vista, por |0 que se asemejan a las microemulsiones. Sin embargo las
nanoemulsiones se diferencian de las microemulsiones porque son sistemas termodinamicamente
inestables y pueden ser diluidas por su fase externa. Este tipo de emulsiones requiere de la
aplicacion de energia para producirlas, pueden utilizarse en su formacién métodos fisicoquimicos

0 de bgja energia asi como también métodos de dispersion o de alta energia.

Este tipo de emulsiones se obtienen generalmente por métodos fisicogquimicos, empleando para
ellos métodos que incluyen la inversion de fases, dentro de estos €l més empleado es el de

inversion de fases por temperatura (PIT).

1.4.3 Propiedades de las emulsiones,

1.4.31 Conductividad.

La conductividad proporciona un modo conveniente para distinguir entre las emulsiones O/W y
W/O, ya que las dos fases que conforman una emulsién son totalmente diferentes y en genera la
fase acuosa posee algo de electrolito disuelto, por otra parte la conductividad de la emulsion
depende esencialmente de la naturaleza de la fase continua o externa, puesto que esta fase es la

gue transporta las cargas y en efecto la fase discontinua no tiene continuidad entre los el ectrodos.

Por lo tanto una emulsion de fase continua agua (con electrolito) O/W posee una ata
conductividad, mientras que una emulsion de fase externa organica W/O posee una baja
conductividad, asi de este modo se puede deducir inmediatamente €l tipo de emulsién en estudio.
(Salager, 1999)

1432 Viseosidad.

La viscosidad es la propiedad que caracteriza la resistencia de un fluido a desplazarse, en una
emulsién la viscosidad depende de ciertos factores y algunos de ellos se muestran a continuacion:
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® Viscosidad de la fase externa (no): la mayoria de las ecuaciones empiricas indican una

proporcionalidad directa entre la viscosidad de laemulsién y de la fase externay la mayor

parte de las ecuaciones recogidas se pueden poner de laforma (Becher, 1972):
n=n°*f(x [7]

Donde f(x) representa la suma total de todas las demas propiedades que pueden afectar la
viscosidad. Tal relacion es obvia a baja proporcion de fase interna, cuando la presencia de
las gotas de la fase interna produce solo una interaccion adicional. Sin embargo a alto
contenido de fase interna (& > 70%) es probable que tal relacion yano seavalida, esto por
dos razones, una de €llas es que la estructura de la fase externa es extremadamente
fraccionada y no puede responder a los esfuerzos de manera normal, y la segunda
corresponde a que el sistema es altamente no-newtoniano y por |o tanto se mide solo una

viscosidad aparente promedia, que variacon € cizallamiento. (Salager, 1999)

Proporcion de la fase interna: Se considera que a mayor contenido de gotas, mayor son
las interacciones entre ellas y por lo tanto mayor es su viscosidad, como lo indica la
siguiente ecuacion:

1 =1°(1+259) (8]
Esta expresion es vaida solo para ¢ <0,02 es decir en el caso en que no existen

interacciones de las gotas entre si, Sino solo interacciones entre gota y fase externa.

Pal y Rhodes propusieron una expresion que parece mas gjustada, la cual hace uso de un
valor experimental obtenido en las mismas condiciones de formulacion 'y agitacion.

2,49
Sl P '
= 1 _—
T { +1,187—¢/¢10J ol
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El pardmetro @100 €s e vaor de la fraccion de fase interna para el cua la viscosidad
relativaesigual a100. (Salager, 1999)

® Tamario de gota: El tamafio de gotas y la distribucion de tamafios tiene una influencia

sobre la viscosidad de las emulsiones, a través de estudios realizados sobre particulas
sblidas de latex de tamafio muy bien definido se corroboro las tendencias observadas con
las emulsiones, por una parte se indica que a menor tamafio de gota, mayor es su
viscosidad y por otra parte cuando mas amplia la distribucion de tamafio de gota, menor
eslaviscosidad. (Salager, 1999)

La distribucion de tamafios de gotas presenta un maximo para gotas de pequefios
didmetros y la experiencia demuestra que este maximo definido muy agudamente
representa una situacion de estabilidad maxima. Por el contrario los cambios en la curva
de distribucién de tamafios de gotas con e tiempo, conducen a una distribucién mas
difusay con un maximo para diametros mayores, indicando la medida de inestabilidad de

una emulsion.

En la figura 16 se muestran los diferentes tipo de distribucién encontrados en las
emulsiones: unimodal del tipo log normal producida por una agitacion turbulenta
homogénea; de forma estrecha o altamente polidispersa; emulsiones bimodales producto
de la mezcla de dos emulsiones, las cuales pueden ser realizadas con € proposito de tener
una baja viscosidad.
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Figura 16. Diferentes formas de distribuciéon de tamafio de gota. (Salager, 1990)

La forma de distribucion y los cambios presentes en ella, son informaciones valiosas del
proceso de formacién de las emulsiones o de evolucion de las mismas. Por gemplo, la
presencia de dos modas indica dos procesos separados de agitacion, y pudieran estar
relacionados con la mezcla de dos emulsiones o una agitacion inapropiada. Cuando se
mezclan dos emulsiones de mismo contenido de fase interna pero de tamafios muy
diferentes, la distribucion resultante presenta dos picos; se dice que es una emulsion
bimodal. Si estos picos son suficientemente separados se puede tener una reduccion
considerable de laviscosidad, la cual se debe a que las gotas pequefias se ubican entre las
grandes (Salager, 1999). Una distribucion asimétrica con una larga cola en €l tamafio de
gota méas grande, particularmente en escala logaritmica, es sefid de un mezclado
incompleto. El incremento de la frecuencia a medida que e tiempo pasa da indicios de
futuros problemas de estabilidad.

@ Viscosidad de la fase interna: Se considera importante solo si existe un movimiento de
conveccion dentro de las gotas, dado que este movimiento es en general despreciable; en

particular si la viscosidad de la fase interna es mucho mayor que la viscosidad de la fase
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externa. Por otra parte si la viscosidad de la fase interna es menor, en general menor sera
el didmetro de las gotas (para una agitacion dada) y por lo tanto puede producirse un
efecto de aumento aparente de la viscosidad de la emulsion conforme disminuye la
viscosidad de lafase interna, debido al menor tamafio de las gotas de la emulsion.

@ Efectos electroviscosos: Este efecto se estudio puesto que a presentarse una doble capa
eléctrica en € exterior de las gotas, & movimiento de la fase externa situada entre dos
gotas puede estar retrasado por fenémenos electroviscosos. El drengje de una pelicula de
fase externa entre dos gotas vecinas arrastra cargas eléctricas de la doble capa 'y produce
un efecto llamado potencial de flujo, cuyo resultado es un flujo inverso (electro-6smosis).
Se puede tener en cuenta este efecto de manera indirecta, suponiendo que € fluido de la
doble capa esté ligado con la gota, es decir suponiendo un aumento aparente del volumen
de fase interna con € volumen de fase externa que solvata la capa de surfactante. Estos
efectos aumentan la viscosidad de la emulsion, de una forma a veces notable, comparable
a un 50% de aumento de @. (Salager, 1999)

® Efectos de la formulacion: La formulacion puede afectar considerablemente la
viscosidad de una emulsion, la concentracion del surfactante influye puesto que a mayores
concentraciones las gotas tienden a ser mas pequefias y por lo tanto las interacciones se
incrementan asi como la viscosidad. Aungue puede producirse un efecto opuesto a este, en
donde a mayores concentraciones la tension interfacial de la emulsion disminuye lo que
favorece la coalescencia de las gotas y por |o tanto se generan gotas de mayor tamafo. Por
otra parte cuando se tienen sistemas cercanos a la formulacién Optima se presentan

propiedades de viscosidades ultrabgjas.

144 Estabilidad.

Las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables, por 10 que en algin momento
tienden a separarse. Se considera que una emulsion es estable cuando las gotas que estéan
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dispersas en la fase continua conservan su caracter inicial y se mantienen repartidas de manera

uniforme.

1441 Medicion de la estabilidad.

La uUnica medida realmente absoluta de la estabilidad de una emulsion es la variacion del
nimero de gotas en funcion del tiempo, sin embargo esta informacién no puede obtenerse
experimentalmente sino mediante la variacion de la distribucion del tamafio de gota con el
tiempo, por lo que en general la estabilidad de una emulsién se relaciona con el volumen de las
fases separadas. Después de algun tiempo el sistema se separa en tres zonas: una zona central que
contiene una nata 0 emulsion de ato contenido de fase interna y dos fases separadas. la interna

(coalescida) y la externa (clarificada).

1.4.4.2 Mecanismo de desesiabilizacion de emulsiones,

Las emulsiones pueden presentar inestabilidad de tres formas: por formacion de nata, por
inversion y por ruptura (desemulsificacion). Existen diversos mecanismos que intervienen en el
proceso de desestabilizacion de una emulsion, los cuales pueden suceder de manera simultanea o

de manera consecutiva, encontrandose |os siguientes:

i N
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[
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Sedimentacion Maduracion de Flaculacion Coglescencia -
invers# Qstwald

|
Completa separacion de fases

Figura 17. M ecanismo de desestabilizacion de las emulsiones.

36



) Caracterizacion de emulsiones obtenidas por el método de temperatura de
1= }) inversion defase incluyendo un polimero natural en su formulacién.
N

UNIVERSIDAD

| DE LOS ANDES | Laboratorio de Polimerosy Coloides (POLYCOL).

® Sedimentacion: Se pueden realizar ciertos ajustes en la técnica de fabricacion o
formulacion que pueden reducir la velocidad de formacion de nata a un punto donde
puede llegar a ser despreciable, o cual puede entenderse a considerar el fendmeno de
sedimentacion. Segun la ley de Stokes la velocidad de sedimentacion de una particula

esférica en un liquido viscoso, esta dada por la siguiente expresion:

_2*R**g*Ap
9*n

\Y; [10]

Donde R es € radio de la gota, g es la aceleracion de gravedad, Ap la diferencia de

densidadesy n laviscosidad de lafase externa.

El estudio de esta ecuacion lleva a la conclusion de que la estabilidad de una emulsion (con
respecto a la nata) se vera favorecida por un pequefio radio de gota, pequefias diferencias de
densidades entre las fases dispersay continuay por la alta viscosidad de la fase continua. En
este mecanismo el tamafo de la gota no cambia y la emulsion puede recuperarse mediante

simple agitacion, 1o que lo convierte en un proceso reversible.

@ Floculacion: En esta etapa las gotas de |a fase dispersa forman agregados en los que las
gotas no han perdido por completo su identidad (tal agregacion con frecuencia es
reversible). Sin embargo, desde € punto de vista de formacién de nata, estos agregados se
comportan como gotas simples, y se podra observar la aceleracion de la velocidad de
formacién de nata en sistemas en los que las diferencias de densidades de agregados son
suficientemente concentradas notandose asi un aumento perceptible en la viscosidad de la

emulsion.
® Coalescencia: Consiste en que cada agregado se combina para formar una gota simple,

este proceso es irreversible y lleva a cabo una disminucion en el niUmero de gotas de la

fase dispersa, conduciendo ala separacion de las fases.
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® Maduracion de Ostwald: Es el fendmeno por € que se produce la disolucion de gotas
pequerias del medio disperso en e seno de la fase continua; desarrollandose la difusion de
sus componentes a través de la fase continua, donde estos componentes acanzan la
superficie de gotas grandes y penetran y se unen a dichas gotas perdiendo su identidad, de
esta manera las gotas grandes crecen a costa de las pequefias. La maduracion de Ostwald
es lamayor causa de la inestabilidad en emulsiones que contienen bajo peso molecular y
es el unico tipo de mecanismo de desestabilizacion de emulsiones que los espesadores o

agentes que aumentan la viscosidad no pueden eliminar.

1.4.5 Determinacion del tamaiio de gota.

Se puede determinar la distribucién de tamafio de gotas de una emulsiéon por varios métodos
experimentales, basados en fendmenos fisicos. Se pueden clasificar por un lado, en métodos
"globales" gue se basan sobre una propiedad promedio del sistema, tal como su superficie o su
reflectancia, y gue dan solo un didmetro equivalente, y por otro lado en métodos "individuales'
gue consideran las propiedades a la escala de la gota, y que mediante un andlisis estadistico,
[levan aladistribucion de tamario.

1451 Microscopia y andlisis de inégenes,
La observacion directa o lafotografia en microscopia Optica es e método mas simple, y € Unico
gue puede considerarse como absoluto; permite al operador pronunciar un juicio subjetivo acerca

del tamafo o de la forma de las gotas. Sin embargo, se vuelve extremadamente tedioso y a

menudo es dificil hacer medidas objetivas, como la determinacién del tamafio de gota.

El limite inferior de la microscopia éptica es del orden de 1 um, en buenas condiciones de
iluminacion y de contraste. Sin embargo para tales dimensiones, el movimiento browniano se
vuelve un problema y se requiere utilizar peliculas muy sensibles y alumbrados flash para

"inmovilizar" laimagen.
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L as gotas grandes (a> 100 um) pueden, por otro lado, aplastarse entre las laminasy por lo tanto
aparecer con un didmetro aumentado, sin embargo se puede corregir este problema usando
|&minas especiales.

Con laintroduccion de los microprocesadores en la instrumentacion cientifica se han eliminado
las tediosas operaciones de determinacion de tamafio y conteo de gotas. En los aparatos
modernos, la imagen es analizada por un detector fotoeléctrico de barrido, semegante a una
filmadora de television, que transforma la informacién Optica en una sefia de video. Dicha sefia,
esta luego manipulada por un sistema computarizado, cuyo andlisis esta limitado solo por la

sofisticacion del programay la capacidad de computacion del aparato.

Conviene recordar que € andlisis de imagen estd siempre limitado por la precision del
microscopio que se usO para tomar la foto o € video. La microscopia electrénica, tanto de
transmision como de barrido, permite un andlisis de estructuras mas pequefias, tales como

cristales liquidos 0 microemulsiones.

Otra forma de estimar la distribucion del tamafio de gota de una emulsion es empleando €l
analisis por espectroscopia, que hace uso de la técnica de dispersion de luz utilizando la Teoria de
Mie. (Celis-Garcia 2002, 2004, 2007, 2008).

1.4.6 M éodos de emulsionacion
Los métodos de emulsionacién pueden clasificarse en dos grandes grupos, |os métodos de ata
energia (Ilamado también de dispersion o de fuerza bruta) y los de baja energia (de condensacion

o fisicoquimicos).

Méodos de alta energia.

La formacion de gotas e inestabilidad hidrodindmica requiere de un aporte de energia mecanica

gue proporcione un ato cizallamiento, o gue se consigue a través de equipos tales como:

® Mezcladores simples: constan de dos funciones principales: la primera es que promueven

cerca del impulsor un movimiento rapido del fluido logrando asi que €l fluido se someta a
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®

un campo de cizallamiento intenso y la segunda consiste en provocar un movimiento de
circulacion convectivo global por medio del impulsor. El cizallamiento también puede
realizarse mediante sistemas de turbinas, puesto que impulsan € fluido radiamente
produciendo un campo de cizallamiento hiperbdlico lo que suele ser més efectivo para
producir emulsiones. Las emulsiones obtenidas por medio de estos equipos suelen ser

gruesas, con un tamario de gota entre 5-100 um.

Molinos coloidales: dentro de estos la emulsificacion se produce por un rotor que gira a
atas velocidades y estator, por medio de los cuales es impartido e cizalamiento a
liquido.

Homogeneizadores: estos aparatos consisten en hacer pasar la mezcla a emulsionar a
través de un orificio pequefio a presion muy alta, produciendo asi emulsiones con
peguerios tamarios de gota.

Aparatos ultrasonicos. se basan en la aplicacion de los efectos piezoeléctrico y de
magnetostriccion, es decir utilizan la accion de ondas ultrasdnicas en el proceso de

emulsionacion.

Méodos de baja energia.

Cuando se quieren preparar nanoemulsiones se recurre a mecani Smos asoci ados con transiciones

de fase, dado que se trata de emulsiones casi transparente con tamafnos de gota extremadamente
pequefios y por lo tanto no es posible fabricarlas mediante agitaciéon mecénica, debido a su

elevado costo.

Dentro de esta categoria se encuentra el método de temperatura de inversion de fases PIT

(Shinoda, 1968), en € cua se produce la inversion de una emulsion por medio de un cambio

brusco de temperatura. Cuando se tienen temperaturas inferiores a la temperatura de inversion de
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fases se produce una emulsion del tipo O/W, mientras que a temperaturas superiores de la misma

se forman emulsiones W/O, como se indica en lafigura 18.

Las emulsiones obtenidas por este método se caracterizan por tener diametros de gotas

extremadamente pequefios, pero su uso es limitado solo para surfactantes no iénicos pues son los

gue se ven afectados por cambios de temperatura.
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Figura 18. Método deinversion defasesPIT. (Méarquez y Col, 2007)

Otro método de emulsionacion por inversion de fases es € EIP (Emulsion inversion point),

punto en que la emulsion compuesta por aceite, surfactante y agua, cambia de W/O a O/W a una

temperatura constante. La inversion se produce a incrementar la fraccion volumétrica del aguaya

gue cambia la curvatura espontanea del surfactante.
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1.5 Inversion de una enulsion.

Se conoce como inversion el cambio que se produce de una emulsién aceite en agua (O/W) a
una agua en aceite (W/O) o viceversa. La inversion de las emulsiones han sido objeto de
numerosos estudios y aunque aun no se halogrado determinar el mecanismo fisico que larige, es
posible indicar que la formulacién gerce un gran efecto sobre esta, puesto que se puede
neutralizar la repulsion existente entre las gotas de aceite de una emulsién aceite en agua,
produciendo asi la coalescencia de las mismas para formar ahora la fase continua y de esta
manera que las gotas de agua estabilizadas formen una pelicula rigida sin carga, constituyendo

ahoralainversion de laemulsion.

1.5.1 Efeectos de la for mulacion.

Las variables de formulacion tienen efectos independientes y compensatorios sobre la
formulacion, por |o que se usan técnicas de barrido unidimensional para estudiar la variacion de

las propiedades y el efecto producido en las emulsiones obtenidas.

Estudios realizados demuestran que las propiedades de las emulsiones varian bruscamente al
alcanzar la formulacion éptima (SAD=0), entre ellas se tiene: la conductividad eléctrica que
obtiene un valor alto para SAD<0 correspondiente a emulsiones (O/W) y es baga para valores
SAD>0 (W/0), indicando que €l tipo de emulsion se invierte en la formulacion éptima; por otro
lado se observa en estos barridos de formulacion que la estabilidad disminuye conforme se acerca
a la formulacién éptima en donde alcanza un minimo, correspondiente a valores de tiempo de

separacion alos que se obtendrian si no hubiera surfactantes.

Por otra parte e estudio de la viscosidad también indica un minimo en la formulacion optima
debido afactores como labagjatension y estabilidad que provocan efectos sobre el tamafio de gota
y por consiguiente sobre la viscosidad. Cuando se trata de analizar el tamafio de gota resulta mas
complejo, ya que a ambos lados de la formulacién Optima se tiene el mismo comportamiento

representando un minimo mucho antes de llegar ala formulacion éptima, 1o que puede explicarse
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por la disminucion de la tension interfacial, mientras que la estabilidad no varia
considerablemente o que resulta en una fécil ruptura y un menor didmetro de gota. (Salager,
1999).

1.5.1.1 Representacion Bidinmensional.

El barrido bidimensiona consiste en analizar la variacion de las propiedades de las emulsiones
en funcién de la formulacién generalizada y de la composicién agual/aceite (expresada

generalmente como un porcentaje), cuyo estudio se representa sobre un mapa bidimensional.

Esto mapas bidimensionales en general se basan en la conductividad, ya que dentro de €ellos se
expresa €l tipo de emulsion y la manera més facil de determinarlo es por medio de la

conductividad puesto que lafase acuosa casi siempre posee electrolitos.

En la figura 18 se muestra el mapa bidimensiona y las curvas de iso-conductividad, indicando

dentro de é lalinea de inversién que representa el cambio de una emulsion aotra.

El mapa de laderecha simplificalalineade inversion y presenta diferentes regiones, tales como:
la region A que se ubica en €l centro y las regiones B y C que corresponden a bajos y altos
contenidos de agua respectivamente. Los signos + y - se relacionan con la formulacion
generalizada SAD, es decir el signo + cuando la afinidad por el surfactante es lipofilicay — para

el caso contrario, cuando predominael caracter hidrofilico del surfactante.
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Figura 19. Mapa bidimensional (formulacién-composicion) y mapa simplificado con la linea
deinversion. (Salager, 1999)

Las zonas A", B" y C corresponden a emulsiones normales del tipo O/W y W/O, mientras que
las zonas B y C" se denominan zonas anormales porque en ellas se producen emulsiones
multiples del tipo O/W/O y W/O/W respectivamente.

1.5.1.2 Inversion transicional y catastifica.

Cuando se atraviesa la frontera desde A" a A" o viceversa se produce una inversion transicional,
denominada asi porque constituye un proceso reversible pues el paso a través de estas zonas
genera emulsiones estables. A este tipo de inversion corresponde el método de temperatura de

inversion de fases PIT.

Por e contrario la inversion catastréfica se produce cuando se cruza a través de las ramas
laterales de lalinea de inversion, 1o que ocurre cuando la concentracion de la fase interna es muy
elevada y se generan emulsiones multiples. Este tipo de inversion se puede readizar de dos
formas: del lado normal de la emulsién al lado anormal cuando se aumenta la cantidad de fase

interna, o del lado anormal a lado normal de una emulsion. Estos dos tipos de inversion se
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presentan de manera esquemética en lafigura 20 y cabe destacar que constituyen la manera méas
adecuada de obtener emulsiones de pequefio diametro sin necesidad de aplicarle una fuerte

agitacion.

W/0 transitional
phase inversion

optimum formulation ...

temperature

\ catastrophi;;: phase inv‘ers@ AL

water volume fraction ©

Figura 20. Representacion delainversion transicional y catastr éfica. (Fernandez y Col,
2004)
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Capitulo 2. Antecedentesy Qbjetivos

2.1 Antecedentes

La obtencién de emulsiones con tamafio de gota extremadamente pequefio generalmente son
obtenidas a través de métodos fisicoquimicos, en los cuales se aplica la energia quimica de los

componentes para producir cambios de fase que generan la emulsionacion.

Dentro de los métodos fisicoquimicos mas empleados se encuentra, el de la temperatura de
inversion de fases (PIT) que fue desarrollado por Shinoda (Shinoda and col. 1968). Donde se
produce la inversion de una emulsion del tipo W/O a O/W por disminucion de la temperatura 6
una del tipo O/W a W/O por incremento de la temperatura. Este método es utilizado solo en
sistemas SOW con surfactantes no iénicos del tipo etoxilado, debido a que estos surfactantes son

sensibles a los cambios de temperatura, |o cual constituye una de | as limitaciones de este método.

Se han realizado diversos estudios décadas atrés con la finalidad de determinar las variables que
influyen en la formulacion de emulsiones obtenidas por este método. La caracterizacion de la
inversiéon asi como la PIT son determinadas por e seguimiento de la conductividad eléctricade la

emulsion.

Las emulsiones por € método PIT tienen una distribucion de tamafio bastante estrecha y
didmetros de gotas pequefios, obteniéndose |os menores diametros al emulsionarse entre 2 'y 4°C
por debgjo de la temperatura Ty g. a temperaturas cercanas a la Ty g las emulsiones son
inestables debido a la baja tension interfacial y se sugiere que estas emulsiones se enfrien
inmediatamente después de la emulsionacion para favorecer la estabilidad de las emulsiones
W/O.
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Se ha determinado que los parametros criticos del proceso de emulsionacion por € método PIT,
son la tasa de agitacion y la tasa de enfriamiento. Adicionalmente es importante la influencia del
tipo de surfactante, la concentracion del surfactante y la presencia de una fase microemulsion o
cristal liquido. (Brooks, 1994).

Por otro lado se conoce que las nanoemulsiones més finas se favorecen a aumentar la

concentracion del surfactante, debido a que puede aumentar el areainterfacial.

En trabajos anteriores también se ha determinado la estabilidad de nanoemulsiones obtenidas
por este método, midiendo € cambio en el tamafio de gota con el paso del tiempo; determinando
gue las gotitas en general crecen més rdpido en emulsiones que contienen mayores
concentraciones de surfactantes. El principal mecanismo responsable de |la desestabilizacion de
las emulsiones de nanoemulsiones corresponde a la maduracion de Ostwald que surge de la

diferencia de la solubilidad de gotas de diferentes tamafios. (Sher Lin Eey cal.)

La relacion de viscosidades entre la fase dispersa pd y la fase continua pc constituyen un
pardmetro fundamental para determinar la factibilidad del rompimiento de las gotas en la

obtencién de laemulsion.

En lafigura 21 (gréfico de Grace), se representa el valor de nUmero de Webber, “We”, que es un
pardmetro que esta relacionado con la energia aplicada a sistema, en funcion de la relacion de
viscosidades, A, entre la fase dispersa y la continua (A=pd /uc). Este gréfico presenta un valor
critico denominado Webber critico, Weg, y para que las gotas puedan romperse en gotas méas

pequerias es necesario que el nimero de webber sea mayor a este valor critico.
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Fig.21 Representacion del grafico de Grace (Grace, 1982)

En la figura 21 se presentan dos curvas para determinar e valor de Webber critico para
emulsionacion por cizallamiento y por elongacion. La diferencia entre los valores del Webber
critico paraun “\” dado, se entiende como la diferencia de energia a aplicar sobre €l sistema para
producirse la emulsionacion por los dos métodos, siendo menor en el caso de estar en presencia

de tensiones interfacial es ultrabajas (elongacion), que para el método de cizallamiento.

Cuando “A” esigual ala unidad se tiene e menor valor para e Wecr, que significa un menor
requerimiento energético y un tamafio de gotas pequefio. Después de la unidad, como se puede
observar en el grafico, pequefias diferencias de “A” produce grandes cambios en el valor de Wecr,
haciendo mayores |os requerimientos energéticos para e rompimiento de las gotas en el caso de
ser por cizallamiento. Para el caso de elongacién esta diferencia no marca un gran efecto, hecho
gue explica claramente porgue las emulsiones de pequefio diametro de gota son obtenidas por

métodos fisicoquimicos y no por aplicacion de energia mecanica.
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El tamafio de gota de las nanoemul siones obtenidas por este método puede medirse utilizando la
técnica de espectroscopia de Celis M-T (2000, 2002, 2004, 2007, 2008, 2009) en donde se
obtienen valores que ningun equipo industrial puede dar. Esta técnica se basa en la toma de
espectros en e rango de 190 a 820 nm de longitud de onda vy
en medidas de absorbancia entre 0-1 para asi evitar disperson mditiple y
conjuntamente con las propiedades Opticas de la fase dispersa y los
modelos matematicos redlizados dan valores confiables de tamafio de gota vy

de distribucion de tamaino de las emulsiones.
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2.2 Jugtificacion.

L as nanoemulsiones son emulsiones finamente dispersas cuyos tamarios de gota son menores a
lum, son traslucidas a la vista semejdndose a las microemulsiones sin embargo estas son
termodindmicamente inestables y pueden diluirse por su fase externa. Estas emulsiones tienen
unagran aplicabilidad a nivel industrial debido a sus propiedades fisicasy quimicas, por lo que se
hace necesario conocer y dominar ampliamente este tema. Por consiguiente es importante
manegjar las variables que puedan afectar las propiedades de las nanoemulsiones para asi obtener

mejores resultados como o es una alta estabilidad y pequefios tamarios de gota.

Dado que estas emulsiones se obtienen generalmente por métodos fisicoquimicos y son muy
susceptibles a pequefios cambios, es decir |as variables de formulacion tienen una gran influencia
sobre € didametro de la gota y la estabilidad, es indispensable conocer € efecto de las diferentes
variables sobre la obtencién de las emulsiones por € método de inversion de fases PIT, lo cua
debe hacerse mediante un estudio detallado.

El método PIT es uno de los mas empleados para la obtencién de este tipo de emulsiones y
aunque ya ha sido objeto de estudio, poco se ha analizado sobre la influencia de la viscosidad de
la fase acuosa sobre el tamafio de gota y la estabilidad de las mismas. El motivo de este nuevo
estudio es comparar y completar analisis ya realizados en experiencias anteriores en el laboratorio
FIRP.

Y a se conoce gue las nanoemul siones O/W obtenidas por el método PIT son altamente estables,
pero se quiere determinar la influencia que tendria e aumento de la viscosidad de la fase acuosa
en su estabilidad y tamafio de gota, empleando para ello un polimero natural y basandose en

resultados de estudios anteriores, se plantean |os siguientes objetivos.
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2.3 Objetivos

Objetivo Genexal:
Estudio de la influencia de la viscosidad de la fase acuosa sobre las caracteristicas de las

emulsiones O/W, obtenidas por el método de temperatura de inversion de fase (PIT).

Comprendiendo |os siguientes aspectos.

¢ Determinar la influencia de la adicibn de un agente viscosante
anionico (carboximetil celulosa) sobre el tamafio de gota y estabilidad de las emulsiones
tipo O/W obtenidas mediante el método PIT.

¢ Estudiar la relacion entre estabilidad y tamafio de gota de las emulsiones obtenidas en

funcion de la viscosidad de la fase acuosa.

Obj etivos Especificos;

¢ Escoger las concentraciones de carboximetil celulosa para las diferentes viscosidades de la
fase acuosa a estudiar comprendidas entre 1 a 100 cp, siguiendo la curva de Carreau.

¢ Determinar el nimero EON de la mezcla de surfactantes para la formulacion con la cual se
obtengauna PIT de 13 °C por encima de la temperatura ambiente.

¢ Obtener emulsiones O/W enfriando desde laPIT.

¢ Determinar e tamariio de gota y estabilidad de las emulsiones O/W usando técnicas de
espectroscopia (Celis-Garcia, 2002, 2004, 2007, 2008, 2009).
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Capitulo 3: Experimental.

3.1 Experimental

311 Materiales:

» Surfactantes:

Los surfactantes no iénicos a utilizar son los witconol del tipo nonilfenol etoxilados (NPE) de

grado técnico. Todos estos surfactantes se encuentran en estado liquido, su viscosidad se

incrementa al ir aumentando el EON y los tres surfactantes son solubles en kerosén.

® Surfactantes disponibles:

© © © ©

Fase acuosa: agua destilada.
Fase organica: Kerosén (ACN = 8,6; p=0,792).
Electrolitos: NaCl crist.

Carboximetil Celulosa.

Witconol NP60: EON prom. = 6
Witconol NP80: EON prom. =8

Tabla 3. Especificaciones de las sustancias empleadas.

Nombre

Witconol NP 60.

PM (g/gmal)

Pureza (% p/p)

Casa
comercial

(HLB=10,9) 526 100 Witco
Witconol NP 80. .
(HLB=12) 614 100 Witco
Carboximetil
Celulosa 995 IQE
Agua Destilada 18
Cloruro de Sodio 58,5
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31.2Insitumentosy Equipos.

v BalanzaAnalitica‘’ Adventurer OHAUS'. Precision = 0,0001 g. (Figura 22) Usada
para pesar la masa de las sustancias que componen cada emulsion.

Figura 22. Balanza Analitica.

¥ Conductimetro MeterLab CDM210.
¥ Bandeja de agitacion magnética con calentamiento.
v Agitador magnético.
v Estufa
v Espectrofotémetro. HP 8453. UV-VIS. (Figura 23)

Figura 23. Espectrofotometro. HP 8453. UV-VIS.
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Figura 24. Celda empleada para medir e tamafio de gota en el espectr ofotémetro.
HP 8453. UV-VIS.

Figura 25. Controlador detemperatura dela celda.
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Figura 26. Equipo completo para el andlisis de las muestras. Computador y

espectr ofotémetro.

v' Bafio de Caentamiento. (Figura 27)

Figura 27. Bafo de calentamiento.
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32 Méodosy procedinmientos;

321 Determinacion de la temperatura de inversion de fases (PIT) de los sisiemas
emulsionados

Para la determinacion de la temperatura de inversion de fase PIT, de los sistemas NPE/
(solucion acuosa 10-2 M NaCl)/Kerosén, el método a emplear se basa en la determinacion de la
conductividad del sistema disperso. Se formulan los sistemas y se dejan estabilizar por un periodo
de 48 horas. Luego se determina la conductividad de los sistemas en funcidn de la temperatura
manteniendo una agitacién constante a medida que aumenta la temperatura del sistema SOW. El
aumento de la temperatura se realizara con un gradiente de aproximadamente 0,1°C cada 10
segundos. La PIT correspondera a la temperatura en la que se produce un cambio brusco en la

conductividad de los sistemas emulsionados.

32.2 Emulsionacion por e méodo de temperatura de inversion defase PAT.

Este método, desarrollado por Shinoda y Saito (Shinoda, 1968), consiste en dejar preequilibrar
los sistemas SOW en bafios termostatizados a la temperatura Ty g correspondiente, en este caso
se tomara la temperatura determinada previamente en trabgjos anteriores (Cuicas, 2003). Luego
se realiza un cambio brusco de temperatura, con agitacion constante, hasta la temperatura final
requerida, produciéndose la inversion de fase. El cambio de temperatura debe efectuarse

rapi damente para obtener emulsiones con tamafio de gota pequefio.

Para la obtencién de las emulsiones por €l método PIT, se estabilizaron cada uno de los sistemas
SOW a su Ty g por un periodo de 48 horas, para obtener emulsiones tipo O/W se enfriaron
bruscamente, hasta la temperatura final deseada. La emulsionacion se llevo a cabo agitandose
vigorosamente (aproximadamente 30 oscilaciones) durante un periodo de aproximadamente 8 a
10 segundos.
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Para obtener emulsiones tipo O/W, € medio utilizado para proporcionar € enfriamiento brusco
de los sistemas SOW fue agua ligeramente por encima de su punto de congelacién, 2 a3°C.
En la figura 28 se muestra € esquema del protocolo empleado para la emulsionacion por el

método de temperatura de inversion de fases (PIT).

30 oscilaciones
5 segundos

« H;OaT 2°C (obtencion
de ermulsiones O}

« H:XO0aT B0°C (obtencidn
ae emulsiones WIG)

Figura 28. Esquema del protocolo empleado en la emulsionacion dinamica por € método
PIT. (Cuicas, 2003)

El sistema de calentamiento empleado durante la estabilizacion de los sistemas fue un bafio de
agua caliente para que alcanzaran latemperatura PIT correspondiente para obtener inicialmente la
microemulsion deseada.

Figura 29. Sistema de calentamiento empleado para alcanzar latemperaturaPIT.
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32.3 Delerminacion de los sisienas a enmulsional .

La seleccion del sistema a estudiar se realizo en base a comportamiento de fase, buscando tener
un comportamiento inicia correspondiente a una sola fase 0 microemulsion (Winsor 1V), con la
finalidad de obtener emulsiones de pequefio diametro de gota. De agui que e sistema escogido
corresponda a una concentracion de 9% de surfactante, (minima concentracion a la cual se

encuentra una sola fase) tomada del estudio de trabajos anteriores (Pérez, 2006).

324 Vixosidad de la fase acuosa:

Para el aumento de la viscosidad de la fase acuosa se emplea un polimero natural como agente
viscosante del tipo anidnico que es la carboximetil celulosa, para observar si existe algin tipo de

efecto apreciable en la carga eléctrica que este polimero empleado aqui como agente viscosante
puede aportar a sistema emulsionado.

Para obtener |as viscosidades deseadas y encontrar las concentraciones de carboximetil celulosa
requerida, se siguio la curva de Carreau tomada de trabajos anteriores (Manchego, 2006). Cuya
tabla de calibracion se muestra a continuacion:

Tabla 4. Valoresnuméricosresultantes dela calibracion dela Carboximetil celulosa.

gr cmc/100ml | Visc (cP)

0,2 19
04 42
0,6 75
0,8 115
1 450
1,2 1000
1,7 5000
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Figura 30. Viscosidad de la solucion acuosa en funcién de la concentracion de Car boximetil

Celulosa en gr/100 ml.

L a ecuacion matematica de la curva de Carreau esta expresada por:
Viscosidad (cP) = 2186,3(cmc)®— 2875,7(cmc)® +1251,7(cmc) — 133,67 [11]

325 Determiinacion del tamaiio de gota.

El tamafio de gota de cada emulsion preparada se determind mediante un andlisis por
espectroscopia técnica de dispersion de la luz, empleando la teoria de Mie (Celis-Garcia, 2002,
2004, 2007, 2008), en la cual se relaciona la turbidez en funcion de la longitud de onda, con el
didmetro de la particula. Logrando interpretar de manera cuantitativa en la region del espectro
“UV- Vis’ los sistemas emulsionados, utilizando un amplio rango de longitud de onda (190-820
nm) y usando algoritmos desarrollados para producir la distribucién del tamafio de particula
desde |as medidas de turbidez.

Las mediciones del tamafio de gota se realizaron con el Espectrofotometro HP 8453. UV-VISy
consistieron en tomar una aicuota de 1 ml de la emulsiéon preparada y diluirla con agua para

medir la absorbancia. El valor de absorbancia obtenido debe ser menor a 1 ya que por encima de

59



) Caracterizacion de emulsiones obtenidas por el método de temperatura de
1= }) inversion defase incluyendo un polimero natural en su formulacién.
N

UNIVERSIDAD

| DE LOS ANDES | Laboratorio de Polimerosy Coloides (POLYCOL).

este se presentan notables desviaciones de la ley de Beer y ocurre dispersion mdltiple. Por lo
tanto si la primera solucion no cumple con este requisito se toma una alicuota de la misma
solucion y se diluye nuevamente con agua para obtener una segunda solucion, con € fin de que
esta ultima posea un absorbancia menor a1l y en caso de que aun no se cumpla con este requisito

se continua la dilucion hasta obtener una solucion con |as caracteristicas deseadas.

Las diluciones se realizan con agua para la emulsion de viscosidad de 1 cp y paralas emulsiones
gue poseen viscosidades mayores que esta se emplea para las diluciones unas soluciones de la
misma viscosidad, preparadas con aguay carboximetil celulosa con la finalidad de no afectar la

viscosidad de las emulsiones y por lo tanto obtener medidas correctas del tamarfio de gota.

Una vez obtenido €l valor de absorbancia menor a 1 se archiva el espectro para determinar el

tamafno de gota, obteniendo espectros en el rango de 300 a 820 nm.

32.6 Medicion de la estabilidad de las emulsiones prepaiadas.

La estabilidad de las emulsiones se evallia a partir de la distribucién de tamafios de gotas
obtenidos, dado que estos presentan un maximo para tamafios de gotas pequefios y a medida que
transcurre el tiempo la distribucion se hace méas difusa; es por ello que a cada emulsién preparada
se le determind e tamafio de gota por € méodo mencionado anteriormente para diferentes
tiempos con la finalidad de observar cdmo cambia el tamafio de gota de las emulsiones en
funcion del tiempo, ya que de esta forma se representa de manera cualitativa la estabilidad de una

emulsion.

327 Influencia de la viscosidad de la fase acu0sa.

Para observar la influencia de la viscosidad de la fase acuosa sobre e tamario de gota y la
estabilidad de las emulsiones se seleccionaron siete valores de viscosidad y se prepararon las

emulsiones seguin €l protocolo explicado anteriormente.
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Capitulo 4: Resultades y Discusiones

41 SELECCION DEL EON DE LA MEZCLA DE SURFACTANTES NO-IONICOS Y
DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE INVERSION DE FASE PIT.

Con €l objetivo de conocer la temperatura de inversion de fases, PIT, se obtuvieron datos de
conductividad en funcién de temperatura para e sistema solucion acuosa 10-2M
NaCl)/NPE/kerosén. En la figura 31 se observa que a medida que aumenta la temperatura, la
conductividad del sistema aumenta, debido a que e sistema disperso es del tipo aceite en agua. A
cierta temperatura, la PIT, se observa un descenso bru.sco de conductividad. Este
comportamiento es caracteristico del punto en el cua se produce la inversion de la emulsion. A
partir de esta temperatura, aumento sucesivo de esta no hace aumentar la conductividad ya que el

sistema es del tipo agua-en aceite (los cuales no conducen electricidad).
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Figura 31. Conductividad en funcién de la temperatura para el sistema NPE/(solucion
acuosa 10-2M NaCl)/ker osén, fw=0,5, y EONprom = 6,5.
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El sistema obtenido a la temperatura PIT es una microemulsion o sistema de una sola fase

(Winsor V), como se presentaen lafigura 32, justo en la zona donde se produce lainversion.

Figura 32. Microemulsion obtenida a latemperatura PIT.

Para el presente estudio fue seleccionado la mezcla de surfactantes no-iénicos con un EON

de 6,5, cuya temperatura PIT =36 para una concentracion de 9% de surfactante y, mediante
enfriamiento se producen emulsiones O/W.

42 CARACTERIZACION DE LAS EMULSIONES O/W FORMADAS A PARTIR DE
SISTEMAS WINSOR IV MEDIANTE EL METODO DE PIT.

4.2.1 Sistema s0lucidn acuosa 10°M NaClV/INPE (EON 6,5)/kerosén al 9% de surfaciante,
4.2.1.1 Agente viscosante anidnico (Car borimetil celuloss).
Sistema solucién acuosa 10°M NaCIl/NPE (EON 6,5)/ker osén al 9% de surfactante.

La formulacion de estos sistemas se realizd segin el protocolo mostrado anteriormente,

obteniendo el sistema de una sola fase o microemulsion después del periodo de estabilizacion de
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48 horas a la temperatura PIT, con la finalidad de lograr su posterior inversion mediante el
enfriamiento brusco del sistemay obtener de esta forma la correspondiente emulsién tal y como

se muestraen lafigura 33.

Figura 33. Emulsion obtenida al aplicar € método de emulsionacion por latemperaturade
inversion defasesPIT.

TAMARQS DE GOTA OBTENIDOS PARA SOLUCION ACUQSA 10-2M NACL/NPE
(EON 6,5)/K EROSEN.

Una vez emulsionados los sistemas se procedi6 a la medicion del tamafio de gota, aplicando la
técnica de espectroscopia Celis M-T (2000, 2002, 2004, 2007, 2008, 2009) obteniendo valores
gue no pueden dar ninguno de los equipos industriales como el Coulter y Malvern. Esta técnica
esta basada en la toma de espectros en e rango de 190 820 nm de longitud de onda y
en medidas de absorbancia entre 0-1 para asi evitar disperson mdltiple vy
conjuntamente con las propiedades Opticas de la fase dispersa y los
modelos mateméticos realizados dar valores confiables de tamafio de gota y

de distribucion de tamafio de las emulsiones.

En la Tabla 5 se muestran los resultados de los tamarios de gotas observados en las emulsiones
O/W através del andlisis del Espectrofotometro HP 8453. UV-VIS.
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Tabla 5. Viscosidad de la fase externa y los cor respondientes tamafios de gota para un tiempo
cero.
Sistema solucién acuosa 102M NaCIl/NPE (EON 6,5)/ker osén al 9% de surfactante.

Carboximetil celulosa como agente viscosante.

Visodad | il
gota (nm)

1 42

10 90

30 160

45 362

60 535

L os datos obtenidos del tamafio de gota para un tiempo cero, es decir los tamafios obtenidos al
realizar las mediciones seguidamente de la emulsionacion se representan en la figura 34 para

determinar la variacion del tamafio de gota en funcion de la viscosidad de lafase externa.

600

500 ~

400 A

300 A

200 ~

Tamario medio de gota (nm)

100 A o

0 10 20 30 40 50 60 70
Viscosidad (cp)

Figura 34. Tamafos de gota vs Viscosidad de la fase externa.
Sistema solucién acuosa 10°M NaCl/ NPE (EON 6,5)/ker osén al 9% surfactantey

Carboximetil celulosa como agente viscosante.
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El comportamiento observado en la figura 34 muestra la variaciéon producida en € tamafio de
gota de las nanoemulsiones obtenidas por el método de temperatura de inversion de fases PIT por
efecto del agente viscosante del tipo anionico Carboximetil Celulosa, determinandose que a
medida que aumenta la viscosidad de la fase externa los tamafios de gota de las hanoemulsiones
también lo hacen, lo cua puede explicarse mediante € diagrama de Grace debido a que a
aumentar la viscosidad de la fase acuosa (fase continua) la relacion entre las viscosidades de la
fase continua y la fase dispersa A= /lc Se hace més pequefia, logrando asi un requerimiento de
energia mayor para obtener emulsiones de menor diametro de gota, dado que se tiene un numero
de We mayor, que indica diametros de gota mayores. EIl numero de We es un numero
adimensional que esta relacionado con la energia aplicada a sistema para producir la

emulsionacion.

Es importante recordar que los parametros criticos del proceso de emulsionacion PIT son latasa
de agitacion y de enfriamiento, siendo estos controlados para la obtencion de cada nanoemulsion
(las emulsiones se obtuvieron a las mismas condiciones de P y T). De agui los resultados
obtenidos dado que s se quisiera que el tamafio de gota de las nanoemulsiones no se viera
afectado por el aumento de la viscosidad en la fase acuosa seria necesario aplicar una agitacion

mayor.

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE LAS EMUL SIONES CON VISCOSIDADES DE: 1,
30y 60 cp.

Luego de formular los sistemas y encontrar la variacion que existe entre el diametro de gota
producido y la viscosidad de la fase acuosa, se tom0 la estabilidad de cada una de las emulsiones

para de esta manera analizar €l efecto producido por el agente viscosante (Carboximetil celulosa).

La estabilidad de las nanoemulsiones producidas se evalud mediante la medicién de la
variacion de los tamafios de gotas con respecto a tiempo a la temperatura ambiente (23°C),
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correspondiente a la concentracion de 9% de surfactante, encontrando la variacion que se muestra

en lafigura 35.
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Figura 35. Tamarios de gota en funcién del tiempo para diferentes viscosidades de la fase
acuosa.
Sistema solucién acuosa 10°M NaCl/ NPE (EON 6,5)/ker osén al 9% surfactantey
Carboximetil celulosa como agente viscosante.

De los resultados obtenidos se determina que conforme aumenta €l tiempo después de obtenida
la emulsion, esta se hace menos estable, es decir € diametro de gota aumenta lo que indica que la

emulsion tiende a separarse en dos fases, volviéndose inestable a medida que e tiempo

transcurre.

En la figura 35 fueron representados |os diametros de gota obtenidos para las emulsiones de 1
cp, 30 cp y 60 cp para diferentes tiempos de medicion con la finalidad de determinar lainfluencia
de la Carboximetil Celulosa como agente viscosante de la fase acuosa en la estabilidad de las
mismas, observandose que a mayores viscosidades |as nanoemulsiones se hacen mas estables. La

mayor estabilidad de las Nanoemulsiones se obtuvo en este caso paralaviscosidad de 60 cp y en
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caso de haberse realizado el estudio de estabilidad para emulsiones con mayor viscosidad hubiese

resultado mas estable la emulsién mas viscosa.

Anteriormente se ha establecido que el mecanismo principal responsable de |a desestabilizacion
de las nanoemulsiones se atribuye a menudo a la maduracién de Ostwald, que surge de la
diferencia de solubilidad entre las gotas de diferente tamafio. En este proceso las gotas mas
grandes crecen a expensas de las mas pequefias debido a la difusion molecular de la fase oleica,
en este caso Kerosene a través de lafase continua.

La tasa de crecimiento denominada o, producto de la maduracion de Ostwald puede ser

obtenida por lateoriade Lifshitz-Slezov y Wagner descrita mediante la siguiente ecuacion:

_dr® 8 C_yV,D

dt 9 RT [12]

Donde r es € radio de gota promedio, t &l tiempo, C.. la solubilidad de las fases, y latensiéon
interfacial, V., el volumen molar del aceite, D € coeficiente de difusion de la fase dispersa, R la
constante de los gases y T es la temperatura absoluta. De esta ecuacion se predice una relacion
lineal entrer®y t como el gradiente o (tasa de maduracion de Ostwald). (Lin Ee and Col., 2007).

Es por ello que para realizar un andlisis completo de la estabilidad de las Nanoemulsiones se

represento € radio promedio de la gota a cubo en funcién del tiempo para diferentes

viscosidades de carboximetil celulosa en lafase acuosa, como se muestra en lafigura 36.
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Figura 36. r* en funcién del tiempo para diferentes viscosidades de la fase acuosa.
Sistema solucién acuosa 10°M NaCl/ NPE (EON 6,5)/ker osén al 9% surfactantey

Carboximetil celulosa como agente viscosante.

De agui se demuestra que la emulsién sin viscosante (1 cp) es la menos estable, pues € radio de
la gota aumenta considerablemente con el pasar del tiempo, en comparacion con las emulsiones
gue poseen mayor viscosidad. Para esta emulsion solo se produce la maduracién de Ostwald para
los primeros minutos (trayecto gque representa una linea recta), puesto que luego deben entrar

otros mecanismos como |os son la floculacidn y coal escencia gue no siguen estaley.

Entre las emulsiones de 30 y 60 cp no existe una diferencia muy marcada en los didmetros de

gota obtenidos, notandose en las figuras 35 y 36 Una cercania entre las curvas correspondientes a
estas emulsiones.

Al representar los radios de gotas promedios para los primeros tiempos se observa que

efectivamente parala emulsion de 1 cp a comienzo se produce la maduracion de Ostwald (hecho
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demostrado por la linealidad de los puntos) y a medida que aumenta la viscosidad de la fase

acuosa la maduracién de Ostwald se hace menor, probablemente porque los coeficientes de

difusién se ven disminuidos por laviscosidad. Tal y como se presentaen lafigura 37.
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6,00E +07 A
g o 1lcp
™
< o 30cp
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o
y=132033x - 5E+06
2,00E+07 R2=0,9277
y =2284 x-50502
R2=0,961
0,00E +00 3 o « T ——— N
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Figura 37. r® en funcién del tiempo par a diferentes viscosidades de |a fase acuosa.
Sistema solucién acuosa 10°M NaCl/ NPE (EON 6,5)/ker osén al 9% surfactantey

Carboximetil celulosa como agente viscosante.

Finalmente es importante recalcar que este estudio realizado proporciona informacion valiosa

sobre las caracteristicas de las emul siones obtenidas por el método de temperatura de inversion de

fases PIT, resultando importante por las innumerables aplicaciones que estas poseen a nivel

industrial. Los mejores resultados se obtendran cuando se produzcan emulsiones con una alta

estabilidad y un tamafio de gota pequefio, pero esto dependera de las variables de formulacion

siendo para € caso del método PIT la temperatura, la concentracion del surfactante y viscosidad

de lafase externa
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Capitulo 5.

Condlusiones.

Se estudio la influencia de la viscosidad de la fase acuosa sobre las caracteristicas de las
emulsiones O/W obtenidas por e método de temperatura de inversion de fases (PIT),

determinandose | 0s siguientes aspectos:

¥ Al aumentar la viscosidad de la fase acuosa de las emulsiones O/W, el tamario de gota

también lo hace.

v La estabilidad de las emulsiones dependen de la viscosidad de la fase externa,
obteniéndose para emulsiones con mayor viscosidad una mayor estabilidad.

v Al estudiar la estabilidad de las nanoemulsiones se encontré que el mecanismo de

desestabilizacion ala maduracion de Ostwald solo 1o sigue la nanoemulsion que no posee

viscosante.
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Capitulo 7: Anexes

71 DATOS OBTENIDOS EN EL ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE LAS
NANOEMUL SIONES

En latabla 6 se presentan los valores obtenidos en el estudio de estabilidad, es decir los tamarfios
de gota para diferentes tiempos y correspondientes a las emulsiones de viscosidades 1, 30 y 60
cp.
Tabla 6. Viscosidad de la fase externay los correspondientes tamafios de gota par a diferentes
tiempos de medicion.
Sistema solucién acuosa 10°M NaCl/NPE (EON 6,5)/ker osén al 9% de surfactante.

Carboximetil celulosa como agente viscosante.

Tiempo (min)

0 42 160 362
90 83 205 414
315 177 630 750
375 441 740 890
1048 2300 1720 1450
1560 5000 2130 1800

72 MUESTRA DE CALCULO PARA LA FORMULACION DE LOS SITEMAS
NPE/(SOLUCION ACUQSA 10-2Mi NaCl)/K EROSEN.

Se definen | os siguientes parametros:

e Fase Acuosa = solucién acuosa con 102M de NaCl en agua destilada.
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e Fase Oleica= Kerosén (Corte medio de destilacion atmosférica).
e Masatotal del sistema=10g.

Procedimiento de célculo:

1. Se define la concentraci6n de surfactante como:

masa,
masa,

S% = x100

Despejando se tiene la masa de surfactante a afiadir:

masa, * S%

100 @

masa, =

2. Se define lafraccién mésicade la fase acuosa fw como:

masa,,
masa, — masag

Donde:

S: masa de surfactante.

T: masatotal del sistema.

W: lafase acuosa.

O: lafase oleica

Despejando se tiene la masa de fase acuosa a afiadir:

Masa de fase acuosa = fw* (masatotal del sistema— masa de surfactante)

)
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Deigual forma se tiene la masa de fase oleica a afadir:
Masa de fase oleica = (1-fw)* (masatota del sistema— masa de surfactante) 3
= Por gemplo, paraformular un sistema con las siguientes caracteristicas.

e Concentracion del surfactante, S = 9%

e Fraccion masicade fase acuosa, fw = 0,5
Se calculainicialmente la masa de surfactante a afadir:

*
En (1): masag = % =0,99

Luego se calcula las masas de | as fases acuosas y oleicas a afadir:

En (2): masa de fase acuosa = 0,5*(10g — 0,9g) = 4,55 g
En (3): masadefaseoleica= (1 -0,5)*(10g —0,99) = 4,55¢

7.3 MUESTRA DE CALCULQ PARA LA PREPARACION DE SURFACTANTES CON
EONProm INTERMEDIOS

Para la obtencién de surfactantes con EONprom intermedios se empleo laregla de mezclalineal.

EONmezda: 2 Xi* EON|
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Donde X; serefiere alafraccion masica de cada un de los surfactantes con EON; en lamezcla.

Por lo tanto, larelacion anterior se puede expresar como:

*
EON . = MaATEON, , pqy
masa

masag * EON

2% EON, (4)
masa

mezclatotal mezxlatotal

Debido a gue la mezcla de surfactante esta compuesta Unicamente de surfactante EON; y EON,,
se define:

Masatotal de lamezcla= (masade surf. EON;) + (masa de surf. EON)

Despejando se tiene que:

Masa de surf. EON, = (masatotal de la mezcla) — (masa de surf. EON3) (5)
Sustituyendo (5) en (4) y resolviendo, setiene que:

Masas goy, * (EON, —EON,) + Masa, ,aqa ¥ EON,
masamezclatota

EON

mezcla —

Finalmente despejando la masa del surf. EON;

Masa,,qaota * (EON eqa — EON,,)
MaSAg oy, = Jatotal ] 2

EON, — EON, ©)

= Por gemplo para preparar |a siguiente mezcla de surfactantes:

° EONProm :6,5

o Masadelamezclade surfactante a preparar = 59
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inversion defase incluyendo un polimero natural en su formulacién.

Caracterizacion de emulsiones obtenidas por el método de temperatura de

UNIVERSIDAD
DE LOS ANDES

L os surfactantes disponibles cuyos EON se encuentran mas proximos son:
e Witconol NP60: EONpom = 6
e Witconol NP80: EONprom =8

Se calculala masa de surfactante EON = 8 necesario:

En (6): (masadesurf. EON=8)=

50" (6.5-6) _; g,

Se calculalamasade EON = 6 necesario:

En (5): masa de surf. EON = 6) =5¢ - 1,25g = 3,75g

Laboratorio de Polimerosy Coloides (POLYCOL).
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