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Resumen

Las investigaciones sobre el comportamiento de fase de los sistemas Surfactante-Agua-Aceite
(SOW), han sido desarrolladas a lo largo de los afios para comprender y formular sistemas
dispersos con las propiedades y caracteristicas deseadas por los consumidores. En el afio 1993 A.
Graciaa y colaboradores, descubrieron el efecto que presentaba la adicién de moléculas anfifilas
con mayor tendencia lipofilica, sobre la solubilizacion de aceite y agua en el punto éptimo de
formulacién. A estas moléculas que forman un enlace entre la interfase y el seno de la fase oléica,
se les Ilamd Lipofilic Linker. Afios mas tarde, E. Acosta consiguié el mismo efecto de solubilizacién
con moléculas anfifilas afines a la fase acuosa, a las que se les llamé entonces Hidrofilic Linker. Sin
embargo, el efecto de estos aditivos sobre las propiedades de las emulsiones como tamarfio de
gota y estabilidad, no han sido determinados. Esta investigacién busca observar el efecto que
tienen el etanol, butanol, octanol y acido caprilico como aditivos en la formulacidn de los sistemas
SOW, en la distribucidén de tamafio de gota y estabilidad de emulsiones O/W y W/O. Se encontré
que las moléculas de cadena corta, como el etanol y butanol, tienen poca influencia sobre el
tamafio de gota de las emulsiones obtenidas en comparacion con el sistema en ausencia de las
mismas. Para el octanol y acido caprilico, se encontré que dichas moléculas actian como lipofilic
linker, y que disminuyn el tamafio de gota de las emulsiones O/W, alcanzando valores minimos en
la region trifasica debido a la presencia de cristales liquidos en la superficie de las gotas. El tamafio
minimo de gota obtenido de todos los sistemas O/W estudiados fue en presencia de butanol, con
un valor de 0,625 um, a EON 6. La presencia de cualquiera de los aditivos estudiados, no nodifican
el valor del diamentro minimo encontradado para las emulsiones W/O. En términos de estabilidad,
se encontrd que las emulsiones O/W obtenidas en ausencia de alcoholes y W/O en presencia de
etanol, presentaron mayor estabilidad, siendo esta interpretada como el tiempo necesario para
alcanzar una transmitancia de 5% a la altura de 2/3 de separacién de la fase continua de la

emulsion.
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Introduccion

Los surfactantes son moléculas anfifilas que disminuyen la tension interfacial existente entre dos
fases inmiscibles debido a que se sitla en la interfase. Dependiendo de su estructura molécular y
su comportamiento en fase acuosa pueden clasificarse en: idnicos, cuando se disocian en solucién
como por ejemplo el dodecilsulfato de sodio; no idnicos, cuando presentan grupos polares en la

zona hidrofilica, como cadenas de éxido de etileno, por ejemplo los nonilfenoles etoxilados.

Una de las aplicaciones mas importantes de los surfactantes es la capacidad que tienen para
estabilizar emulsiones. Las emulsiones son sistemas dispersos compuestos por dos liquidos
inmiscibles, uno disperso en el otro en forma de gotas. Dependiendo de la naturaleza de los
componentes que formen la mezcla emulsionante, y de las cantidades presentes de cada una de
estas, podran obtenerse emulsiones de tipo O/W cuando la fase dispersa es aceite y la fase

continua es acuosa, W/O cuando las fases se invierten.

Numerosos estudios se han realizado en el comportamiento de fases de los sistemas Surfactante-
Agua-Aceite (SOW), encontrando que existe un punto de formulacidon con caracteristicas muy
especificas conocido como punto dptimo de formulacién. Se le llamd asi debido a que es un punto
donde se obtiene el minimo de tensidén interfacial, lo que presentaba una gran ventaja para los
métodos de recuperacion mejorada de petréleo. Otra propiedad observada en los sistemas que se
encuentran en la formualcion dptima, es la formacién de mesofases conocidas como
microemulsiones, donde el surfactante se encuentra formando estructuras organizadas que
solubilizan iguales cantidades de agua y aceite en equilibrio termodinamico. Esta propiedad de las

emulsiones recibe el nombre de solubilizacion.

Para mejorar la solubilizacion de los sistemas SOW se comenzé a estudiar el efecto que tenian
algunos aditivos como los alcoholes. Encontrando que dependiendo de la longitud de la cadena
carbonada de estos compuestos, pueden actuar como cosurfactantes, o comportarse como un
enlace con la fase oleica, aumenta la solubilidad de los sistemas. A las moléculas que presentan
este comportamiento se les llamé lipofilic linker, encontrdndose en esta clasificacién todas
aquellas moléculas anfifilas de caracter lipofilico, que se sitian en las cercanias de la interfase

aumentando las interacciones del surfactante con la fase aceite. Se encontré también que existen
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moléculas anfifilas de caracter hidrofilico que cumplian la misma funcién que los lipofilic linker

pero del lado de la fase acuosa, a las que se les dio el nombre de hidrofilic linker.

Estas propiedades han sido utilizadas en varias aplicaciones industriales. Sin embargo se conoce
hasta ahora solo la influencia que tienen sobre la solubilizacion de las microemulsiones. Esta
investigacion tiene como objetivo determinar la influencia que tienen algunos alcoholes sobre las
propiedades de las emulsiones realizadas a partir de sistemas SOW en los que ellos actien como

linkers o como cosurfactantes.
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Capitulo |

Conceptos Basicos

Definicion y Uso de los Surfactantes.

Los surfactantes son moléculas anfifilas, que presentan una seccion polar, y una seccién no polar o
lipofilica. Reciben el nombre de surfactantes debido a que poseen actividad interfacial. Si se tienen
dos fases inmiscibles, por ejemplo agua y aceite, al agregar el surfactante, éste intentara situarse
en la interfase, orientando su parte polar hacia el agua y su cadena lipofilica hacia el aceite. Esto
genera una disminucion en la tensidn superficial que existe entre el agua y el aceite. La zona polar
del surfactante estd formada generalmente por grupos funcionales que contienen dtomos como el
Oxigeno, Azufre, Nitrégeno, o por un ion. La seccidn lipofilica de la molécula consta de cadenas

hidrocarbonadas entre 12 y 20 atomos de carbono. (Rosen, 2004)

Los surfactantes poseen dos propiedades importantes, la adsorcién y la asociacidn. La adsorcion es
la capacidad que tienen de situarse en la interface disminuyendo la tensidn interfacial. La
propiedad de asociacidon ocurre cuando la interface se encuentra saturada de moléculas anfifilas, y
las que se encuentran en el seno del liquido, con la finalidad de llevar al sistema a un minimo de
energia, se unen formando estructuras conocidas como micelas. Si el liquido donde se encuentran
es polar, las cadenas lipofilicas se orientan hacia el interior de la estructura, dejando hacia la parte

exterior la zona polar. (Rosen, 2004)

Estas propiedades particulares, son las que le brindan un amplio campo de aplicacién. La
propiedad de adsorcion, les permite estabilizar sistemas como las espumas y emulsiones, y la
propiedad de agregacion es la que le otorga la aplicabilidad en los fendmenos de detergencia.

(Rosen, 2004)
Clasificacion de Los surfactantes

Los surfactantes se clasifican principalmente en base a las caracteristicas de su grupo hidrofilico de

la siguiente manera:

e Anidnicos:
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Estos surfactantes presentan carga negativa en la seccion polar de la molécula. Son los mas
utilizados a nivel industrial. Un ejemplo de este tipo de surfactantes son los jabones RCOO"y los

alquil benceno sulfonatos de sodio RCgH,SO5". (Rosen, 2004)
e (Catidnicos:

Son los menos utilizados debido a los altos costos de produccidn. Presentan carga positiva en la
zona polar de la cadena. Un ejemplo son las sales de las aminas con estructuras de tipo RNH;".

(Rosen, 2004)
e Noidnicos:

Son surfactantes que no se ionizan en solucion. Presentan en la zona polar grupos funcionales que
le proporcionan el caracter polar a la molécula. Son totalmente compatibles con las demas clases
de surfactantes por lo que pueden mezclarse con estos y hacer formulaciones complejas. Estos
surfactantes presentan buenas propiedades espumantes, por lo que son altamente usados en
detergentes liquidos y en polvo. Son menos sensibles a la presencia de iones en solucién que los

surfactantes idnicos. (Fernandez, 2004; Rosen, 2004)

La estructura mas comun de estos compuestos son cadenas de polioxido de etileno unidas a la
cadena lipofilica. Entre este grupo se encuentran los alquilfenoles etoxilados, alcoholes lineales y
polialcoholes etoxilados y los mercaptanos etoxilados, siendo los alcoholes lineales los mas

utilizados a nivel industrial (40% del total). (Fernandez, 2004)

La desventaja de estos surfactantes es que se vuelven insolubles en agua con aumentos de
temperatura. Comercialmente se encuentran formando mezclas de distintas longitudes de

Poliéxido de Etileno (POE). (Rosen, 2004)

e Alquil Fenoles Etoxilados (POE): los POE nonilfenoles, octilfenoles y dodecilfenoles, son
los mas comunes. La ventaja de ellos es que la cadena del etoxilado puede variar en
longitud, modificando su hidrofilicidad. Se necesita que la cadena de POE sea mayor a 5
mondmeros para obtener una buena solubilidad en agua. Presentan ventaja sobre los
alcoholes lineales Etoxilados, ya que el grupo OH fendlico es menos reactivo que en el
alquilfenol, lo que lo hace no toxico y no trae problemas dermatolégicos. Sin embargo son

menos biocompatibles que los Alquil fenoles lineales. Los Alquil fenoles lipfilicos son
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utilizados para obtener emulsiones de tipo agua en aceite, son usados como controlantes
de los fendmenos de espumaciéon y como cosolventes. Los que poseen POE mayores a 15
son utilizados como detergentes y en sistemas con alta presencia de electrolitos. (Rosen,
2004)

Alcoholes lineales polietoxilados: pueden ser obtenidos a partir de cortes de aceites
bioldgicos y derivados del petréleo. De las fuentes bioldgicas pueden obtenerse alcoholes
de gran longitud de cadena carbonada y de la industria petroquimica pueden obtenerse
una gran variedad de longitudes. Son sintetizados a partir de una reaccién catalitica con
los POE. Los alcoholes insaturados son mas fluidos que los obtenidos a partir de moléculas
de alcanos. Son altamente biodegradables, y mas estables en soluciones acuosas de alta
temperatura. Excelentes detergentes y frecuentemente utilizados en productos liquidos, y
excelentes agentes emulsionantes. (Rosen, 2004)

Glicoles de polioxido de propileno: los que poseen bajo nimero de etoxilado tienen bajas
propiedades espumantes. Los que se encuentran con peso molecular mayor a 1750
poseen tendencia a formar geles. Son utilizados como agentes dispersantes, y en
detergencia. Su desventaja principal es la baja biodegradabiblidad que presentan. (Rosen,
2004)

Mercaptanos polietoxilados: Presentan fuertes olores dificiles de enmascarar. Altamente
utilizados en detergentes para la industrial textilera. Son estables a temperaturas altas y

bajo condiciones basicas. (Rosen, 2004)
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Capitulo I

Formulacidn de sistemas Surfactante- Agua- Aceite.

La formulacién de un sistema, consiste en establecer las variables fisicoquimicas que determinan
el comportamiento de fases. Los primeros parametros que se deben definir son la naturaleza de
las sustancias y la cantidad que se va a agregar de cada una de ellas. La formulacidn fisico-quimica
se refiere a la naturaleza de los componentes de las mezcla, mientras que las cantidades se

consideran como variables de composicién. (Salager, 2000)

En la realidad la fase acuosa no se encuentra totalmente pura. Esta puede contener electrolitos
disueltos en distintas concentraciones. Lo mismo ocurre con las fases organicas, que por lo general
contienen trazas de varios compuestos. Los surfactantes también estan formados por mezclas,
debido a razones econdmicas o a las condiciones bajo las cuales fue sintetizada la molécula. El
ejemplo mas sencillo que se puede encontrar, esta definido por 4 variables: la naturaleza del
surfactante, el agua, el aceite, y la temperatura. El efecto de la presion es despreciable para el
caso de los liquidos. Sin embargo en los sistemas reales, se cuenta con mas de 10 variables de
formulacién, lo que genera una gran cantidad de grados de libertad, ocasionando que para poder
realizar estudios rigurosos, se deben realizar numerosos experimentos. En los ultimos afos los
estudios en esta drea, han permitido predecir o conocer los efectos de algunas de estas variables

de formulacién. (Salager, 2000)

Para el ternario mas sencillo, Surfactante-Agua-Aceite, es necesario definir dos de las
composiciones y la tercera complementa el 100%. ComUnmente se seleccionan como variables la
cantidad de surfactante y la relacion entre agua y aceite conocida como WOR (water to oil ratio).
Estos sistemas pueden representarse en diagramas ternarios sencillos. Sin embargo, en la practica
existen mas de tres componentes en pequeiias proporciones, como electrolitos o alcoholes, cuya
composicion puede ser despreciada, aun cuando pueden cambiar fuertemente el comportamiento
de fases del sistema. En el caso de estar en presencia de una mezcla de dos surfactantes o una
molécula que se comporte como co-surfactante es necesario representar estos diagramas en 3

dimensiones (diagramas tetraédricos). (Salager, 2000)
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La variable termodinamica utilizada para determinar el comportamiento de fases de un sistema
multifasico a temperatura constante, es la energia libre de Gibbs. Los cambios espontaneos que
experimentan los sistemas estdn asociados con las tendencias de éstos a estar en el minimo de

energia. (Salager, 2000)

Por ejemplo, al analizar un diagrama donde se representa la variacién de la energia libre en
funciéon de un sistema ternario, donde se modifican dos variables de composicion X; y X,, se
obtiene la figura 1. Al hacer pasar un plano que corte la superficie en tres puntos, representados
pos los puntos negros en la figura, cualquier punto de composicidn del sistema que se encuentre
dentro del triangulo delimitado por éstos, se dividird en tres fases, con la finalidad de llevar al
sistema a un minimo de energia. Los analisis de comportamiento de fase de los sistemas, son
estudiados dentro del plano formado en la base del diagrama. Este ternario SOW representa el
sistema inmiscible Agua-Aceite, el cual se hace cada vez mas compatible por la adicion de

Surfactante. (Salager, 2000)

Superficie G
Plano Tangente que
Plana Tangente corta a la superficie en
: 1 3 puntos
Region
Trifasica

Composicion de la
X Fase en Equilibrio

Figura 1. Diagrama de le Superficie de Energia libre para un sistema ternario. (Salager, 2000)

Diagramas de Fases de Winsor:

Winsor estudido el comportamiento de los sistemas Surfactante-Agua-Aceite y la influencia de la
naturaleza de cada uno de los componentes, es decir, las variables de formulacién. Mediante el

analisis de una variedad de sistemas ternarios, Winsor clasificd el comportamiento de estos
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sistemas en tres casos tipicos, asumiendo que cada uno de los componentes de la mezcla se

encuentra totalmente puro. (Salager, 2000)

En la figura 2 se presentan los diagramas del comportamiento de fases de acuerdo a la
clasificacion estipulada por Winsor. El vértice A representa a la molécula anfifila, es decir, al
surfactante. Se observa que en los vértices AW y AO existe una region mofasica, asumiendo que el
surfactante es totalmente soluble en ambas fases. En la realidad estos binarios pueden exhibir
cierta inmiscibilidad, sin embargo para efectos practicos se representa como en el diagrama. La
Unica regién de inmiscibilidad se localiza cerca del binario Agua-Aciete (WO), la cual va
disminuyendo a medida que se aumenta la composicion del surfactante. Las caracteriticas de esta
region polifasica, son las que determinan las diferencias entre cada caso observado por Winsor.

(Salager, 2000)

Para los sistemas Winsor |, se observa
en la regidn polifasica una separacion
en dos fases, con desplazamiento de
la molécula anfifila preferencialmente

en el agua. Estos sistemas también

llevan el nombre de 2, debido a que el
surfactante se encuentra en mayor

proporcion en la fase de mayor

///’f _fﬁﬁj\\\ densidad, ubicada en la parte inferior.
0 W= Al incrementar la concentracién de
surfactante, aumenta la solubilizacién
del aceite dentro de las miscelas de

surfactante presentes en la fase

=\ 0 acuosa, las cuales van incrementando

su tamaino, hasta llegar al punto
critico, donde se forma una
microemulsién, que consta de una estructura bicontinua donde el aceite el agua y el surfactante
se encuentran formando una sola fase. El punto critico de los sistemas Winsor 1 esta desplazado

hacia el vértice del Aceite. (Salager, 2000)
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Los sistemas Winsor |l, presentan también una regién bifasica, donde el surfactante tiende a

situarse preferencialmente en la fase oleica. Son llamados sistemas 2 debido a la afinidad del
surfactante por la fase de menor densidad que se sitla en la regidn superior del sistema. En estos
casos al aumentar la concentracién de surfactante, las micelas presentes en el aceite comienzan a
hincharse solubilizando cada vez mayor cantidad de agua, hasta que colapsan formando la

estructura de la microemulsién. (Salager, 2000)

En un punto entre los sistemas | y Il, se encuentra el Winsor Ill. En estos se observa una regién
trifasica, donde cualquier punto de composicidén que caiga en esa region, se divide en una fase de
alta concentracidn de surfactante y dos fases esencialmente formadas una por agua y la otra por
aceite. La regién intermedia rica en surfactante se encuentra formando una microemulsién, donde
las moléculas del anfifilo forman micelas normales inversas de forma continua. Las dos regiones
bifasicas situadas en la zona superior de la zona trifasica, presentan la del lado izquierdo un
comportamiento de tipo Winsor Il y la del lado derecho compartimiento de tipo Winsor I. El punto
donde se forma la fase rica en surfactante se encuentra situado aproximadamente en el centro del
vértice WO, lo que indica que en dicha fase existen cantidades iguales de aceite y agua. Winsor
encontré que dentro de la regién monofasica el sistema podia arreglarse en distintas estructuras,
formando cristales liquidos (hexagonal, lamelar, cubico), presentdndose a altas concentraciones

de surfactante. (Salager, 2000)

Las investigaciones realizadas por Winsor y otros investigadores llevaron a comprender que al
modificar variables como la temperatura, es decir, variables de formulacion, el comportamiento
de fases experimenta un cambio continuo desde Winsor | hasta Winsor Il pasando por Winsor lll, o
viceversa. El punto donde se forma la fase intermedia rica en surfactante, se traslada de un punto
a otro del diagrama, al variar la formulacidn, hasta que el sistema colapsa formando una regién

bifasica. (Salager, 2000)

Las variables de formulacién incluyen todas aquellas modificaciones que representen alteracién
entre las interacciones del anfifilo en la interfase, interacciones que Winsor observo,
relacionandolos con el comportamiento de fases del sistema. Propuso una relacidon pedagodgica

entre las interacciones de la molécula con la fase acuosa y oleica. (Salager, 2000)
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En la figura 3 se presentan las moléculas que interactldan en la regidn interfacial entre el agua (W)
y el aceite (0), donde C representa a la molécula anfifila. Las energias de interaccién de las
moléculas por unidad de area se representan como la letra A. En base a esta nomenclatura
propuesta por Winsor, las interacciones del anfifilo con el agua (Acw) se presentan como (Salager,

2000)
Acw = Apew + Agew (Ec. 1)

Donde A,cw representa las interacciones de las moléculas de agua con la parte lipofilica de la
molécula de surfactante y Aycw las interacciones con las moléculas de aceite. Estas ultimas
interacciones son mucho menores en relacidn a las interacciones del agua con la zona hidrofilica
de la molécula. De igual forma las interacciones de la zona hidrofilica del surfactante con el aceite

(Anco) seran mucho menores que las interacciones con la zona lipofilica (A.co). (Salager, 2000)

aceite
=00 fase
© aceite
ALco
< > 1 capa
interfacial
/ c | dondese
— AlL— / AHCO adsorbe el
surfactante > A AL?/W / | surfactante
!
OPAWW% Q O AHCcw O - fase
agua : J acuosa

Figura 3. Interaccion de las moléculas en la zona interfacial segun winsor. (Salager, 1999)

En base a esto, las interacciones de tipo Aco Y Acw aumentan la miscibilidad entre las fases,
mientras que las interacciones Ago, Acc Y Aww inducen la segregacién de las moléculas de la
interfase. El efecto de solubilizacion del surfactante serd mejor mientras mayores sean las

interacciones Aco ¥ Acw. (Salager, 2000)

Winsor propuso una relacidon entre las fuerzas Ao Y Acw, la cual puede ser directamente

relacionada con el comportamiento de fases del sistema, y se expresa de la siguiente forma:
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Aco—Apo—A
R — co 00 LL (EC 2)
Acw—Aww—AHH
Se observa que el valor de esta relacidon dependera entonces de las interacciones de las moléculas

en la interfase. (Salager, 2000)

Si R<1, quiere decir que las interacciones del surfactante con la fase acuosa son mayores, por lo
gue se formaran micelas normales, solubilizando aceite en su interior. Este tipo de estructuras
corresponden entonces a Winsor |, donde la curvatura de la capa de surfactante presenta
concavidad hacia la fase aceite. Si R>1, las interacciones del surfactante con el aceite son mayores
a las interacciones con el agua, por lo tanto el sistema tendrd una mayor concentracién de estas
moléculas en la fase aceite formando micelas inversas que solubilizan agua en su interior,

presentando concavidad hacia la fase acuosa. (Salager, 2000)

Cuando las interacciones del surfactante con las fases agua y aceite se hacen equivalentes, R=1y
se encuentra en el punto de formacidn de la fase intermedia o microemulsion. En este punto se
tiene curvatura igual a cero, formando estructuras de tipo cristal liquido, o estructuras de micelas
normales e inversas combinadas, donde se neutralizan las curvaturas. Estas estructuras se pueden
representar con el modelo de Schawrz, que se presenta en la figura 4 junto con otras estructuras

propuestas para entender el concepto de curvatura cero. (Salager, 2000)

Curvaturas
opuestas

principales

ail
water

Curvatura Gero Promedio

Estructuras normal e inversa fluctuantes

Figura 4. Modelos Propuestos de la Estructura de las Microemulsiones (Salager, 2000)
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Con base en este modelo, Winsor explicd la influencia de la modificacion del ambiente
fisicoquimico del sistema, mediante variaciones en la formulacién, permitiendo predecir de una
forma cualitativa el comportamiento de fases que podria esperarse en cada caso. Por ejemplo, al
aumentar la cadena lipofilica del surfactante aumentan las interacciones con la fase aceite
esperando entonces un aumento en la relacién R, esperando entonces desplazar el sistema hacia

un comportamiento tipo Winsor Il.

Al aumentar la salinidad de la fase acuosa disminuyen las interacciones del surfactante con esta
fase, generando un aumento en la R de Winsor. El efecto de la modificacién de las variables mas

comunes se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Efecto de las variables de Formulacion Sobre la R de Winsor.

Efecto en las Energias de
Variable Modificada Interaccion R
Longitud de la Cadena Lipofilica del
Surfactante Aco aumenta aumenta
Aumento del EON Acw aumenta disminuye
Salinidad de la Fase Acuosa Acw disminuye aumenta
Valencia del Electrolito Acw disminuye aumenta
Longitud de la Cadena del Aceite Aco disminuye disminuye
Aumento de la T (no-idnicos) Aco aumenta aumenta
Aumento de la T (idnicos) Acw aumenta disminuye

FUENTE: (Salager, 2000)
Los efectos de la temperatura sobre el comportamiento de fases de los sistemas son muchas veces
mas complejo de lo que predijo Winsor, ya que modifica varias de las interacciones a la vez. Es por
esto que experimentalmente, cuando se quieren hacer variaciones en la relacién de Winsor, se
escogen variables como la salinidad de la fase acuosa o la longitud de la cadena de poliéxido de

etileno, ya que presentan un comportamiento mas facil de predecir. (Salager, 2000)

La principal desventaja de este concepto es que no brinda informacidon cuantitativa para la
prediccion de los comportamientos de fases, lo que es necesario cuando se desean realizar

estudios sobre formulacion y comportamiento de fases. (Salager, 2000)

Correlaciones Empiricas para la Formulacidn de Sistemas S-O-W.
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e Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

El HLB fue un parametro introducido por Griffin a finales de la década de 1940. Indica la afinidad
de un surfactante por la fase acuosa. Inicialmente este parametro asigna arbitrariamente al 4cido
oleico el valor de HLB=1 vy al oleato de potasio un HLB=20. A medida que el valor de HLB aumenta,
el surfactantes es mas afin al agua. Es un pardmetro muy empirico debido a que solo toma en
cuenta dos de las variables de formulacién, que son el cardcter lipofilico e hidrofilico de la
molécula anfifila, es por esto que el HLB puede exhibir discrepancias para un mismo surfactante
utilizado en dos sistemas con fases acuosa y oleica distintas. Para surfactantes polietoxilados, el
HLB puede ser calculado por la formula (Salager, 2000; Dokeos)

HLB = —

5 Peso Molecular Total

100 Peso Molecular de la Cadena de Polioxido de EtilenolEc 3)
. (Ec.

Los surfactantes con HLB < 8, son totalmente solubles en aceite, y aquellos con HLB > 12 son
totalmente solubles en agua. El comportamiento de los que se encuentra en el intervalo entre 8 y
12 dependerd del ambiente fisicoquimico de la fase donde se encuentren. La relacidn del HLB con

la R de Winsor es para R<1 HLB<10, R=1 HLB=10 y R>1 HLB>10. (Salager, 2000)
e Temperatura de Inversién de Fases (PIT)

Concepto introducido por Shinoda en el afio 1964; es la temperatura a la cual los surfactantes no
idnicos cambian su afinidad de la fase acuosa a la fase oleica. El PIT aumenta con la longitud de la
cadena polietoxilada, disminuye con la salinidad de la fase acuosa y aumenta con la longitud de la
cadena del aceite. Es un concepto que a diferencia del HLB toma en cuenta las interacciones con
ambas fases, agua y aceite. Estudios sobre el fendmeno de particién de alquil fenoles etoxilados,
demostraron que cuando se aumenta la temperatura del sistema, disminuye la energia necesaria
para transferir una molécula de surfactante del agua al aceite. Es un concepto facil de entender y
comprobar experimentalmente, sin embargo solo presenta aplicabilidad para moléculas
polietoxiladas, y su rango de aplicacién esta limitado al cambio de estado fisico del agua. (Salager,

2000).
e Diferencia de Afinidad del Surfactante SAD:

Durante las investigaciones sobre recuperacion mejorada de petrdleo después del afio 1973,

donde se buscaba el minimo de tensiéon del sistema, para disminuir los fenémenos de capilaridad
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gue ocurren dentro de los poros de los posos petroleros, se encontré que este punto se alcanzaba
para los sistemas Winsor lll. A este punto se le llamo punto éptimo de formulacién, ya que estaba
asociado al punto requerido para la extraccion de petréleo. Debido al hecho que para alcanzar la
formulacién éptima es posible manipular una gran cantidad de variables, se buscé una manera

numeérica para determinar el punto en el cual R=1. (Salager, 2000)

El procedimiento que se siguié fue un barrido de formulacién. Consiste en la preparacion de una
seria de tubos de ensayo, donde se introduce un sistema surfactante-agua-aceite, con las mismas
relaciones de composicién, en los que se varia paulatinamente la variable de formulacién que se
esté estudiando. Esta puede ser la salinidad de la fase acuosa asi como la longitud de la cadena
polietoxilada del surfactante. Estos tubos se dejan durante varios dias para alcanzar el equilibrio
termodinamico, y luego estudiar el comportamiento de fases. El punto 6ptimo de formulacidn se
alcanza entonces en el punto donde se observa la formacién de tres fases, donde la tercera fase
se encuentra situada en la mitad del tubo, quedando en las fases superior e inferior el mismo
volumen de agua y aceite, es decir, donde se solubiliza la misma cantidad de agua y aceite dentro

de la microemulsion. (Salager, 2000)

R<1 R=1 R=1
o
Phase behavior according to Winsor
Type | Type lll Type Il
Formulacion
Optima
change of one formulation variable
- g -

Figura 5. Barrido de Formulacidn. (Salager, 2000)

Luego para encontrar la equivalencia entre el efecto de dos variables de formulacién diferentes, se
tomé un tubo que se encontraba a la formulacién 6ptima, y luego se realiza un barrido don una
variable que aumente el valor de la R, por ejemplo aumento en la salinidad. Luego se regresa el

barrido, modificando una variable que disminuya el valor de R, hasta llegar nuevamente al punto
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Optimo. Mediante estos estudios se encontré que la relacidn entre las dos variables modificadas
podia expresarse de forma lineal. Con base en esto, se determino una correlacién empirica que
cuantificaba los efectos de las distintas variables de formulacion en el punto dptimo, la cual para

surfactantes idnicos se expresa de la forma (Salager, 2000):
InS —K-ACN — f(A) + 0 — ar - AT = 0 (Ec. 4)
Y para surfactantes no idnicos la correlacion se escribe de la forma:
a—EON+b-S—K-ACN — @(A) + cr = 0 (Ec. 5)

En estas ecuaciones S representa la salinidad de la fase acuosa, ACN representa el nimero de
carbonos en la cadena el cual es caracteristico del aceite. f(A) y ®(A) son funciones del tipo de
alcohol y su concentracion, EON es el nimero promedio de grupos Etoxilados en la molécula, y el

resto son constantes que depende del sistema que se esta formulando. (Salager, 2000)

Estas correlaciones son una relacién lineal entre cada unas de las variables que afectan al sistema,
por lo que los efectos de cada una son independientes. Luego este concepto fue extrapolado para
determinar cuantificar la diferencia de afinidad de los surfactantes (SAD), a través de la diferencia
entre los potenciales estandar del surfactante en ambas fases. Estas ecuaciones se expresan de la

forma:

22 =LnS— K- ACN — f(4) + 0 — ar - AT (Ec. 6)

Para surfactantes no idnicos:

%=a:—EON+b-S—K-ACN—(Z)(A)+CT(Ec.7)

Como se observa en la ecuacion, los términos positivos de la ecuacion, generan transiciones desde
R<1 a R>1, y el inverso los términos negativos. Este concepto permite predecir la influencia de la
formulacién sobre las propiedades de sistemas en muchas aplicaciones, teniendo como ventaja
adicional respecto a estudios anteriores la linealidad de las variables y su independencia entre si.

(Salager, 2000)

Tabla 2. Equivalencia entre SAD y R de Winsor

SAD Caracteristicas R de Winsor
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<0 Afinidad del surfactante a la fase R<1

acuosa

=0 Interacciones equivalentes del R=1

surfactante con la fase acuosa y
la oleica

>0 Afinidad del surfactante a la fase R>1

oleica

Fuente: (Salager, 2000)

Diagramas Pseudo-Ternarios:

Los sistemas donde existen un numero de componentes mayor a 3, es decir, la mayoria de (1) los
casos reales, pueden ser representados en diagramas ternarios, imaginando que todos los
electrolitos, el agua y compuestos hidrosolubles son una sola fase, todos los aceites se agrupan en
otra fase, y los componentes con actividad interfacial como algunos alcoholes y los surfactantes,
se agrupan en otra pseudofase. Una pseudofase es entonces una mezcla de sustancias que se

comportan para efectos fisicos como una sola. (J. Salager R. A., 1991)

Generalmente a los sistemas se adicionan uno o varios alcoholes con la finalidad de simplificar los
diagramas de fases y evitar la formacién de geles y cristales liquidos de estructuras complejas. En
la realidad existen pocos sistemas surfactante-agua-aceite que en ausencia de alcohol se
comporten segun los diagramas de Windsor. Para representar graficamente estos diagramas es

posible tomar varias consideraciones. (J. Salager R. A., 1991)

La primera representacion que se puede asumir es que los compuestos anfifilos se comportan
como uno solo. Sin embargo esto es valido solo si los coeficientes de reparto entre fases del
alcohol y el surfactante son iguales, caso que generalmente no se cumple ya que estos
coeficientes son diferentes e independientes. Solo se obtienen diagramas ternarios de Winsor
para los casos donde el alcohol tiene un efecto despreciable sobre el comportamiento de fases,

como en el caso del metanol, etanol y propanol. (J. Salager R. A., 1991)

Otra manera de estudiar el efecto de los alcoholes sobre el comportamiento de fases es
considerar su efecto como una variable externa, teniendo la ventaja que permite separar el efecto

del alcohol y del producido por el surfactante. El volumen del alcohol se desprecia para estos
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casos, lo que es posible en la practica ya que las composiciones utilizadas de este componente son
del orden del 1 y 3 %. Esta representacion permite obtener diagramas equivalentes a los

propuestos por Winsor. (J. Salager R. A., 1991)

Es posible representar estos sistemas en un diagrama cuaternario, un tetraedro, donde cada punta
de la figura representa uno de los componentes. Sin embargo llevar un analisis exhaustivo en estos
diagramas es dificil, por lo que la manera mas sencilla de realizarlos es utilizar cortes dentro a

partir de mezclas pseudetarnarias del alcohol (A) y el surfactante (S). (Salager, 2000)

Cuando la relacion S/A se varia a lo largo del vértice SA, el triangulo sombreado en la figura 6 se
desplaza a lo largo del volumen del tetraedro. Permitiendo estudiar el diagrama ternario formado

al dejar la relacidn S/A constante. (Salager, 2000)

S+A at
S/A = constant

S+A at
S/IA=
constant

pseudo
ternary
plane

Figura 6. Representacion Tetraédrica de un sistema Cuaternario. (Salager, 2000)

Sin embargo, la relacidn entre el alcohol y el surfactante contenido en las fases no es exactamente
igual a la establecida, debido a la particién que ocurre entre de las moléculas entre las fases. Por
ejemplo si se tiene un surfactante con mayor tendencia hidrofilica y un alcohol ligeramente mas
lipofilico, habrd una mayor composicién de surfactante en la fase acuosa y mayor cantidad de
alcohol en la fase oleica, modificando asi la relacién de masas de estos en cada una de las fases.
Un ejemplo de estos sistemas se presenta en la figura 7, donde existe una mezcla de surfactante
hidrofilico con un alcohol lipofilico. EI comportamiento de fases representado se encuentra
simplificado con respecto a los casos reales, sin embargo se aproxima al comportamiento obtenido

con una mezcla de dodecilsulfato y n-butanol. (Salager, 2000)
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S/A =80/20 S/IA =T75/25 S/IA =70/30

Ir

S/A =65/35 S/A = 50/50

Figura 7. Diagrama hipotético de sistema cuaternario (Salager, 2000)
En este sistema la hidrofilicidad del surfactante es compensada con una alta concentracién de

electrolitos en la solucién acuosa, y para favorecer las interacciones de este con la fase aceite, se

utiliza un alcano de cadena corta o un aromatico como fase oleica. (Salager, 2000)
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Capitulo Il

Emulsiones y sus propiedades.

Las emulsiones son dispersiones de un liquido inmiscible en otro en forma de gotas. La
estabilizacion de estos sistemas es una de las principales aplicaciones de los surfactantes. Estos se
sitian en la interfase de las gotas retrasando la coalescencia. Son sistemas termodinamicamente
inestables, ya que tienen la tendencia a separarse en las fases originales. Sin embargo, el tiempo
se separacion puede ser meses y hasta afos, por lo que pueden considerarse muchas veces
sistemas relativamente estables. Dependiendo del tamafio de las gotas de la fase dispersa, las
emulsiones pueden clasificarse en: macroemulsiones cuando las particulas presentan tamafios
mayor a 400 nm (0,4 um), los cuales pueden ser facilmente vistos al microscopio; microemulsiones
cuando se presentan tamanos menores a 100 nm (0,1 um) y las nanoemulsiones cuyos tamafios

de gotas se encuentran entre los dos anteriores (0,4 y 0,1 um). (Rosen, 2004)

Estos sistemas también pueden ser clasificados en base a la naturaleza de las fases dispersa y
continua. Por ejemplo si la fase dispersa es aceite y la fase continua es agua, se dicen que son
emulsiones de tipo aceite en agua y se representan como O/W. Por el contrario, si la fase dispersa
es el agua y la continua el aceite, se tienen emulsiones de tipo agua en aceite que se representan
como W/O. también se pueden encontrar emulsiones donde la fase dispersa es una emulsién, y se

les conoce como emulsiones multiples y pueden ser de tipo W/O/W o O/W/O. (Rosen, 2004)

Emulsiones Normales

WO oW Biemulsiones
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Figura 8. Diferentes tipos de Emulsiones

Distribucion de Tamaro de Gota:

El tamafio de las gotas dispersas en una emulsién, depende de dos fendmenos: del rompimiento
de la fase debido a la agitacién aplicada, y del fenédmeno de coalescencia, encontrandose ambos
en un equilibrio dindmico. Esta es una propiedad muy importante, ya que otras de las propiedades
como viscosidad y estabilidad de la emulsién dependeran del tamafio de gota. Debido al equilibrio
existente entre rompimiento y coalescencia, se obtienen gotas de distintos tamafios. (Salager,

2000b)

Para determinar el didmetro de gota existen una gran variedad de métodos. Por ejemplo puede
medirse por medio de microscopia gota a gota. Sin embargo este método presenta la desventaja
de que la seccidn del emulsion que se estd viendo al microscopio puede cortar algunas gotas por
debajo o por encima de ecuador de esta, reportando diametros menores a los reales, o puede que
se corten las gotas mas grandes quedando a la vista solo una secciones de estas. Otra forma de
medicién, es mediante la utilizaciédn de una luz laser con la que se mide la difraccidn de dicha luz
debido al tamafo de las gotas en la dispersion. El angulo de difraccion incrementa con la
disminucidén del tamafo de las gotas. En estos casos la muestra se inserta en una celda donde se
hace incidir la luz, existiendo en el otro lado un sistema éptico que mide el angulo de difraccion.

Esta es la técnica mas utilizada en la actualidad. (Salager, 2000b)

Las emulsiones pueden presentar distintos tipos de distribucion. Pueden ser unimodales, donde
los tamafios se distribuyen de acuerdo a una curva gaussiana alrededor de un valor medio
representativo del mayor porcentaje de la poblacidn. Es posible obtener poblaciones bimodales
resultado de una agitacién poco homogénea o de la mezcla de dos emulsiones. Los distintos tipos

de dispersiones que pueden obtenerse se presentan en la figura 9. (Salager, 2000b)
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Simétrica

Asimétrica

Bimodal

Monodispersa

Polidispersa Unimodal

Polidispersa Bimodal

Figura 9. Distribuciones de Tamafio de Gota mas comunes. (Salager, 2000b)

Existen varias maneras de representar los diagramas de las distribuciones de tamafio. Por lo
general se representan mediante histogramas con en la figura 9, donde en el eje de las abscisas va
el diametro equivalente de las particulas, y en la ordenada se representa la frecuencia la cual
puede ser en numero o en volumen. Al representarlas en niumero se indica la cantidad de
particulas que presentan un didmetro en el tamafio del intervalo. Cuando se utiliza volumen, se
indica el volumen ocupado por particulas de un mismo tamano, lo que puede ser muchas veces
poco exacto, ya que pueden existir pocas gotas de volumen muy grande que opacaran a las de

menor tamanio. (Salager, 2000b)

Para la identificacién de las distribuciones, pueden utilizarse una serie de pardmetros estadisticos.
El mas utilizado es la media, que representa el didmetro en el cual la mitad de la distribucidon
presenta tamafios menores y la mitad tamafios mayores. Se representa como D(v,0.5) si se toma
en volumen y D(n,0.5) si se toma en nimero. También es comun encontrar como parametro el
didmetro de Sauter o Ds,, el cual representa el didmetro de N esferas que tienen la misma area
total que N esferas de la distribucion. Estd asociado con la generacién de area interfacial cuando

se aplica mezclado a un sistema y puede ser calculado como (Salager, 2000b; Bricefio)

_ St fidd
D;, = —Z?zlfi-diz (Ec. 8)

Donde f; es la frecuencia de la distribucion en nimero y d; es el diametro equivalente para cada

frecuencia.
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La formulacion de las emulsiones genera una variacion en el tamano de gota. Si se realiza un

barrido en un sistema manteniendo constante el WOR y el porcentaje de surfactante,

modificando el EON, la salinidad o la temperatura en el caso de surfactantes no idnicos, se obtiene

el comportamiento mostrado en la figura 10. En estos sistemas se agrega una pequefia cantidad

de alcohol que puede ser n-butanol o pentanol. (Salager, 1999b)

Tamafio de Gota  (um)

—e— 378rmpm
—o— 2000 rpm

7/ 1.0wt%SDS
% wt.%

/ 3.75 vol.% n-Pentanol

7 oo
7/, Stirting during 60s

0 2

[} 8 10 12
wt.% NacCl

Figura 10. Variacion del Tamafio de gota con la Formulacién. (Salager J., 2005)

Se observa que de ambos lados del punto éptimo el tamafio de gota alcanza un minimo, para

luego aumentar al acercarse al trifasico. Esto se debe al equilibrio que existe entre el rompimiento
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Figura 11. Mapa de Formulacién - Composicién para
Tamafio de Gota. (Salager J., 2005)

de las gotas y la coalescencia. Se sabe que en el
punto 6ptimo de formulacién (SAD=0) existe
un minimo de tensién, lo que favorece el
rompimiento de las gotas haciéndolas de menor
tamano, sin embargo, la estabilidad de las
emulsiones disminuye, lo que favorece Ia
coalescencia, generando que el tamafio
aumente. Entonces puede decirse que el
minimo tamafio de gota se alcanza en el punto
donde existe un equilibrio entre los efectos de
rompimiento y coalescencia. (Salager, 2000b;

Salager J., 2005)

Al variar la relacion de Surfactante-Agua vy

alguna variable de formulacién se obtiene un diagrama bidimensional como el mostrado en la

figura 11. La linea negra oscura en el diagrama representa la linea de inversién de fases, tanto
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para el punto éptimo de formulacidon como para la inversién por el aumento de contenido de fase
interna. Si se tiene una emulsién de tipo O/W y se aumenta el contenido de fase interna, es decir,
al moverse de derecha a izquierda en la zona A" se observa que el tamafio de gota disminuye a
medida que se acerca a la linea de inversién. Se encuentra que a bajo contenido de fase interna la
agitacion es poco eficiente debido a que las gotas son rigidas, y a medida que aumenta la cantidad
de esta fase la agitacion se hace mas eficiente, disminuyendo asi el tamafo de gota. Al pasar la
linea de inversidn se obtiene nuevamente un contenido de fase interna bajo de tipo W/O, por lo

que se vuelven a obtener emulsiones de tamafio de gota grande. (Salager, 2000b; Salager J., 2005)

El tamafio de gota de las emulsiones es de gran importancia desde el punto de vista industrial. En
la industria farmacéutica, al realizar emulsiones parenterales, el tamafo de gota de estas debe ser
bastante pequeno de tal manera que al ser inyectadas en el sistema circulatorio no obstruyan el
flujo de la sangre ni generen molestia al fluir por las venas. Debido a que el tamafio de gota afecta
la viscosidad de las emulsiones, en los sistemas de bombeo de estos fluidos, muchas veces se
necesitaran tamafios no tan pequeiios, ya que produce un aumento de viscosidad, y aumento en

los costos por bombeo.
Tension Superficial:

La principal funcion de los surfactantes es la

disminucion de la tensidén superficial. Al estudiar la
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el punto éptimo. Esto se debe a que en esta zona la SAD

curvatura de la interfase es nula, y por lo tanto no _
Disminucion del EON

existe emulsion que estabilizar. En este punto se

forman cristales liquidos, y microemulsiones, donde

se concentra el surfactante para disminuir la energia

libre del sistema. La principal aplicacién de estos sistemas es para la recuperacién mejorada de

petréleo. Sin embargo para las emulsiones, la formulacion éptima no es un punto de interés, ya
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gue en este punto son muy inestables y se observa la separacion en dos fases de forma muy

acelerada. (Salager J., 2005)

Para medir la tensidn superficial existen una gran variedad de métodos. Se pueden clasificar en
tres tipos: basados en medicion de una fuerza, basados en medicidn de la presion, y basados en la

geometria o deformacion de una interfase. (Anton, 2005)

Entre los métodos basados en la medicién e una fuerza se encuentran el método del anillo y el
método de la placa. Ambos consisten en introducir un anillo o una placa, respectivamente, y medir
la fuerza que ejerce el fluido sobre la superficie cuando esta es alada hacia arriba. Entre los
métodos de presion se encuentra el de elevacion capilar y el de presion de burbuja. El método de
elevacién capilar se mide la altura del liquido cuando asciende por un tubo capilar y en base a las

diferencias depresion se determina la tension. (Anton, 2005)

El método de la gota pendiente, de la gota colocada y de la gota giratoria son algunos de los que
entran en la categoria de deformacién de la interfase. En la gota pendiente se determina la
tensién en base a la deformacién generada por la fuerza de gravedad sobre una gota que se deja
suspendida en el extremo de un tubo capilar. Para el caso de la gota giratoria, se introduce una
gota del fluido en otro de mayor densidad dentro de un cilindro, sobre el cual se ejerce una fuerza
centrifuga que deforma la gota del fluido de menor densidad. Este ultimo método es utilizado para

medir tensién de érdenes de magnitud de 1-10™ dina/cm. (Anton, 2005)
Estabilidad de las Emulsiones:

La estabilidad se entiende como el tiempo que tarda una emulsién en separase en sus dos fases, lo
gue va a depender de una serie de fendmenos: la distancia existente entre las gotas, drenaje de la
pelicula de liquido, la coalescencia, entre otros. La estabilidad de las emulsiones es un concepto
relativo, ya que dependiendo de la aplicacion que estas tengan, el tiempo requerido para que la
emulsién se separe va a ser diferente. Por ejemplo en productos que deben permanecer largo
tiempo en exhibicidn, el tiempo de separacion debe ser largo, de tal forma que al ser utilizado la

emulsién mantenga las propiedades requeridas. (Salager, 2000b)

Debido a la diferencia de densidades entre la fase dispersa y la fase continua, existe un
desplazamiento de la fase menos densa hacia la zona superior del sistema. Este fendmeno puede

ser descrito como una sedimentacidn, por lo que se rige en base a la ley de Stokes, por lo que la
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velocidad que se mueven las particulas, (proporcional a la velocidad con la que se acercan), va a
ser directamente proporcional al cuadrado del diametro y a la diferencia de densidad entre los
fluidos. Sin embargo para sistemas donde la cantidad de fase interna es muy alta, existen fuertes

desviaciones de esta ley. (Salager, 2000b)

Las macroemulsiones tienden a sedimentar rapidamente si la fase externa no es suficientemente
viscosa o la diferencia de densidades entre las fases es muy alta. Si el surfactante no proporciona
la estabilidad requerida, ocurrira un drenaje rapido de la pelicula que separa las gotas, provocando

la coalescencia de estas. (Salager, 2000b)

Cuando las gotas se encuentran lo suficientemente cerca, la pelicula de liquido que se encuentra
separandolas, experimenta una seria de fendmenos que afectan el drenaje de la misma para
posteriormente dar paso a la coalescencia. Algunos de estos fendmenos estan relacionados con el
volumen de las gotas como las fuerzas de Van der Waals y las fuerzas de Arquimedes, y otras
dependen de las propiedades fisicas de la pelicula, como la viscosidad y otros fendmenos que

ocurren en la interfase. (Rosen, 2004)

En la mayoria de los casos se presenta el efecto de la doble capa eléctrica, inclusive para
surfactantes no idnicos, donde por lo general se genera una carga negativa en la interfase debido a
qgue los iones OH son desplazados hacia esta zona interfacial. La doble capa eléctrica solo ocurre
en una regiéon muy delgada cerca de la interfase, por lo que la carga total del sistema es neutra.
Este fendmeno recibe el nombre de doble capa eléctrica ya que se divide en dos zonas. Una zona
donde los iones son absorbidos en la interfase, y otra zona llamada zona difusa, donde los iones
son sometidos a fuerzas de atraccién y repulsién entre iones y con la otra zona o capa absorbida.
En la figura 13 se observa un esquema de cdmo se infiere es el comportamiento de los iones en

base a este fendmeno. (Rosen, 2004)

lones Negativas
Absorbidos

o ®
80 ®,
-

Capa Difusa

Figura 13. Doble capa eléctrica. (Salager, 2000b)
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Se han propuesto varios modelos para explicar el comportamiento de los iones en la zona difusa,
obteniendo que existe un decrecimiento exponencial de la carga a medida que se aleja de la

interfase, segun la aproximacion de Debye: (Salager, 2000b)

Y =1, exp (_TX) (Ec. 9)

Donde x representa la distancia desde la interfase y A es un pardmetro conocido como la longitud
de Debye. W representa el potencial a las distancia x de la interfase y {, es el potencial en la
interfase. La longitud de Debye es una medida del espesor de la capa, siendo este espesor
relacionado con la distancia a la cual comienza a existir repulsion eléctrica entre dos interfases. La
presion ejercida entre dos interfases que se sobreponen o se acercan puede ser expresada con la
siguiente ecuacion: (Salager, 2000b)

_ 2'5'1/102
P= AZ-coshZ(x/A)(Ec' 10)

Se observa entonces que la presién es funcion de Y,y A, de tal forma que al aumentar la magnitud
de estos parametros, la distancia a la cual comienzan a repelerse las interfases es mayor, lo que

favorece la estabilidad de las emulsiones. (Salager, 2000b)

El parametro , depende directamente de la cantidad de iones absorbidos en la interfase,

mientras que A es funcidn de:

Donde Ci,, es la concentracion de electrolitos, Zi la valencia y F la constante de Faraday. Es
notable entonces que a mayores concentraciones de electrolito, el espesor de la capa difusa
disminuya, especialmente para iones polivalentes. Debido a que las fuerzas de Van der Waals
aumentan su intensidad a cortas distancias, es necesario que la doble capa eléctrica tenga un
espesor suficiente, es decir del orden de los 100 A. Este balance entre las fuerzas atractivas de Van
der Waals y de repulsién de cargas es conocida como la teoria del DLVO, la cual puede ser aplicada
de forma cualitativa para comprender la estabilidad de las emulsiones, ya que esta teoria fue
desarrollada en base a particulas coloidales y las gotas de las emulsiones presentan tamafios

mayores. Se ha encontrado que la repulsidn entre las gotas de las emulsiones se debe también a
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otros fendmenos fisicos como el impedimento estérico de moléculas absorbidas en la interfase,

como es el caso de los surfactantes polietoxilados y moléculas poliméricas. (Salager, 2000b)

Existen otro tipo de fuerzas de repulsién entre particulas que se conoce como fuerzas entrdpicas.
Estan relacionadas con el ordenamiento de las moléculas en la interfase de las particulas. Ocurre
cuando moléculas poliméricas absorbidas en la interfase, son forzadas a rearreglarse o son
desolvatadas debido a las fuerzas de compresion. Los tres principales fendémenos de repulsidn que
ocurren a nivel de la interfase se representa en la figura 14. Los impedimentos estéricos y
entropicos, solo tienen lugar a cortas distancias, y dependeran entonces de la compresibilidad y

elasticidad de la capa absorbente. (Salager, 2000b)

oil drop lipophilic part

water @ @ N polymeric surfactant
@ surfactant

oil
drop

Electrico Estérico Entrépico

Figura 14. Fuerzas de repulsion en la interfase (Salager, 2000b)

La teoria del DLVO relaciona las fuerzas de atraccién y repulsion en funcién de la distancia de la
interfase. Existen tres casos tipicos de estudio, los cuales se presentan en la figura 15. El primer
caso las fuerzas de atraccién son las dominantes, por lo que a medida que disminuye la distancia,
la repulsion entre las fases disminuye, hasta alcanzar un minimo que corresponde a el contacto
fisico donde las fuerzas de compresidon entre la materia influyen lo que resulta en una fuerte

repulsion. (Salager, 2000b)
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Figura 15. Balance de Fuerzas Atractivas y Repulsivas Segun la Teoria de DLVO

En el segundo caso es representativo de emulsiones con surfactantes idnicos y baja concentracion
de electrolitos. A medida que disminuye la distancia las fuerzas de repulsién dominan hasta
alcanzar un maximo, el cual si es lo suficientemente alto lograra una gran estabilidad de las
emulsiones, sin embargo, si este valor no es muy alto, algunas gotas con la suficiente energia
lograran llegar a la distancia donde las fuerzas de atraccion son mayores, donde finalmente
ocurrird la coalescencia. El dltimo caso es un poco mdas complejo, ya que presenta un punto que se
conoce como minimo secundario, en el cual las fuerzas de atraccidon logran dominar formando
floculos de gotas que no coalescen. Estas fuerzas pueden ser vencidas con una baja agitacién, por
lo que no se considerado un punto inestable. Este fendmeno es muy comun en sistemas con alto
contenido de fase interna, generando un aumento en la viscosidad de la emulsidn. (Salager,

2000b)

Existen también otro tipo de fendmenos que se presentan al momento del drenaje de la pelicula
que separa las gotas. Por ejemplo, en presencia de surfactantes idnicos, el contra-ién liberado por
la disociacién de estos, se ubica en la fase acuosa cerca de la interfase. Al aproximarse dos gotas,
el liqguido que se encuentra separandolas drena hacia los lados, desplazando los iones presentes
en la capa difusa cerca de la interfase. Cuando esto ocurre las fuerzas idnicas tenderan a atraer los
contraiones hacia la interfase, generando una fuerza contraria al drenaje que produce una

viscosidad aparente. Este fendmeno se conoce como electroviscosidad. (Salager, 2000b)

Existe otro efecto relacionado con el tamafio de las moléculas del surfactante. Cuando ocurre el
drenaje, por la fuerza de rose, las moléculas son empujadas hacia el sentido del flujo,
consiguiendo una fuerza contraria debido al impedimento estérico de la molécula vecina,
traduciéndose de la misma forma en una viscosidad aparente el fluido que esta drenando.

(Salager, 2000b)

Después de conocer los fendmenos que afectan la estabilidad de las emulsiones, es posible
estudiar el efecto de la formulacién sobre esta propiedad. Al realizar un barrido en un sistema
SOW, desde SAD<0 hasta SAD >0 pasando por SAD=0, se observa que la estabilidad de las
emulsiones alcanza un minimo a la formulacién éptima. Esto se debe principalmente a que en este
punto, la curvatura de la interfase es igual a cero, por lo que el surfactante no tiene la propiedad

de estabilizar ningun tipo de emulsién. En la figura 16 se presenta la curva de estabilidad en
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funcion de la salinidad para un surfactante iénico. En esta curva se observa también que no hay un

comportamiento simétrico de ambos lados de la formulacién éptima, evidenciando que las

emulsiones de tipo O/W son mas estables sin embargo su variacion con respecto a la variable de

formulacién es mas notable que en las emulsiones de tipo W/O. (Salager, 2000b)
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Figura 16. Variacion de la Estabilidad en funcion del SAD. (Salager, 1999)

Al variar la relacién surfactante/agua (WOR), se obtiene el comportamiento que se presenta en la

figura 17. En las zonas cerca de la linea de inversién de fase, las emulsiones son muy inestables,

mientras que al alejarse del punto 6ptimo se obtienen emulsiones estables de O/W y W/O

respectivamente. En las zonas C' y B, donde se forman las emulsiones multiples, igualmente los
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Figura 17. Mapa de Formulacién - Composicién
para la Estabilidad de Emulsiones. (Salager,
1999)

sistemas presentan alta inestabilidad. (Salager,

2000b)

Las medidas de estabilidad son relativas, ya que
para hablar de estabilidad es necesario comprar mas
de un sistema en base a un patrén de tiempo de
separacién. En muchos casos las medidas de
estabilidad se realizan en base a un patrén de
variacion visible, como la separacién de una porcién
de las dos fases de la emulsion. Si la separacién
toma mucho tiempo en ocurrir, pueden realizarse
una serie de alteraciones al sistema para acelerar el

proceso de medicidn. (Salager, 2000b)
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En la figura 18 se presenta la variacion del volumen separado de agua o aceite en funcién del
tiempo. El volumen separado Vc puede proceder de la coalescencia de las gotas que forman la
fase interna de la separaciéon, o sencillamente de la clarificacion debido a la floculacién de las
gotas. V,, representa el volumen total de la fase separada a un tiempo infinito, por lo que la
relacién Vc/V,, varia de cero hasta uno. Se observa que la curva de separaciéon puede dividirse en
tres secciones. En el primer periodo no ocurre coalescencia de las gotas, y la separacion observada
solo es drenaje de la fase externa. LA segunda zona de la curva representa el tiempo en el cual
ocurre la coalescencia de las gotas, lo que ocurre a una tasa de velocidad constante, por lo que
esta seccion de la cura puede aproximarse a una linea recta. Finalmente se encuentra un periodo
de velocidad decreciente donde las gotas de menor tamafo terminan de coalescer, separando por

completo las dos fases. (Salager, 2000b)

Ve/NVao

Volumen Separado

Tiempo Log(Tiempao)

Figura 18. Variacion del Volumen Separado en Funcién del Tiempo. (Salager, 2000b)

Existen dos formas basicas de comparar la estabilidad de dos emulsiones. Una es tomando un
tiempo como base, verificando la separacién que presentan cada una. La otra es tomar un
volumen de separacion como base y verificar el tiempo que tarda cada una en llegar a ese punto.
En la figura 19 se presentan las curvas de dos emulsiones. La linea horizontal representa el corte
de las curvas a un mismo instante de tiempo y la vertical representa el segundo método explicado,
es decir el tiempo que tardan en alcanzar el mismo volumen de separacién, el cual es el mas
utilizado, ya que si se grafica en base a una escala logaritmica de tiempo, las curvas presentan el
mismo comportamiento, por lo que es casi despreciable la diferencia de compararlas a distintos
volumenes. Para el caso del ejemplo mostrado en la figura se toma como referencia la separacién

de la mitad (Vc/V,,=0,5) del volumen de la fase interna. (Salager, 2000b)
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Figura 19. Comparacién de las Curvas de estabilidad de dos Emulsiones (Salager, 2000b)

Efecto de la agitacion sobre las propiedades de las Emulsiones

El protocolo seguido al momento de la realizacion de una emulsidn, influye en las propiedades del
sistema que se obtiene. La agitacion es uno de los pardmetros mas importantes que deben
definirse ya que de este depende la homogeneidad de la distribucion de tamafio de gota del
sistema y su magnitud. En el afio 2006, Tolosa y Colaboradores realizaron estudios sobre el efecto
que tiene la velocidad de agitacidn sobre los sistemas Surfactante-Agua-Aceite-Alcohol. (Salager

J., 2005a)

La agitacion mecanica suministra la energia necesaria para romper las gotas y ademas les
transfiere la inercia que luego genera el choque de estas y su posterior coalescencia. Debido a al
efecto inverso de cada uno de los fendmenos generados, un aumento de la agitacién no varia de
forma proporcional la magnitud de cada uno de estos, modificando la posicién del minimo de

tamano de gota obtenido al realizar barridos de formulacién. (Salager J., 2005a)



“Influencia de la adicion de etanol, butanol y octanol y dcido caprilico en la estabilidad y tamafio de gota de las
emulsiones para sistemas agua, aceite, surfactantes no iénicos”

100 ]
"é“ 10 1
=2
m
=]
®
18]
=]
!D
=5 1]
g ]
m
'_
i 7 2.0 wt.% Nonylphenal
—e— 378 rpm :% 1.0 wt_ni NaCTp
©— 2000 rpm :/f’/[f 2.0 vol.% n-Pentanol
01 . ! i ‘ ‘ Stirrinrg during 'BDS
9 8 7 5] 5 4 3 2

Figura 20. Variacion del tamafio de gota para Varias Velocidades de agitacion. (Salager J., 2005a)

En la figura 20, se presenta las curvas del tamafio de gota en funciéon del EON para un sistema
Kerosén-Agua-Surfactante, donde el surfactante utilizado son mezclas de nonilfenoles Etoxilados.
Adicionalmente este sistema contiene 1% de NaCl y 2% de n-pentanol para evitar la formacion de
mesofases. En esta figura, el EON disminuye de izquierda a derecha, teniendo del lado izquierdo
del trifasico las emulsiones de tipo O/W y del lado derecho las W/O. Es notable que al aumentar la
energia de mezclado de 378 rpm a 200 rpm, el tamafio de gota de las emulsiones disminuye
notablemente. Otro efecto notable en estos resultados es que la variacion del tamafio es mas
pronunciado en las emulsiones de tipo W/O en comparacion con las O/W, causada por la
diferencia de interaccidn de las moléculas de surfactante con la fase externa y su concentracién en

lainterfase. (Salager J., 2005a)

El minimo de tamafio de gota se alcanzado en los barridos de formulacidn se ve desplazado con el
incremento de la agitacion, lo que evidencia que dicho aumento de energia no solo favorece el
rompimiento de las gotas, sino que también beneficia la coalescencia de las mismas, ya que al
haber un mayor nimero de particulas, aumentan las probabilidades de choque entre ellas.
Ademas, al incrementar el area superficial disponible, es mas dificil para el surfactante emigrar

rapidamente a la interfase y proteger las gotas de la coalescencia. (Salager J., 2005a)
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Capitulo IV

Alcoholes como Hidrofilic y Lipofilic Linker.

La agregacion de las moléculas de surfactante es un fenémeno caracteristico de éstas que ocurre
para minimizar la energia libre de los sistemas. Dentro de estos agregados, conocidos como
micelas, se puede introducir una fase inmiscible en el solvente. Por ejemplo en sistemas acuosos,
es posible solubilizar aceite dentro de estas estructuras micelares. La cantidad de aceite que
puede ser introducido en el interior de las micelas es proporcional al cubo del radio de las mismas.
Al incrementar el tamafio de las micelas, aumenta la solubilizacién. Cuando la can (1)tidad de
micelas es lo suficientemente grande como para que se exista contacto entre ellas, se forman
estructuras de tipo microemulsion, donde se alcanza el maximo de solubilizacion. (Salager J.,

2005b)

Existen dos formas para medir
la solubilizacion. Puede ser
determinado mediante el

parametro de solubilizacion

SP,, que estd definido como el

méximo volumen de aceite (o et 1
(8]
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o7 (c)
microemulsion. Otra formar de _
2

determinar la solubilizacién es

midiendo la cantidad de ' ' ' ' o]
Formulacion (S)

surfactante  necesaria para

Figura 21. Diagramas de Fase de Formulacion en Funcién del %S+A
generar una sola fase en un [5220]
sistema SOW. Este ultimo
método puede ser explicado mediante el uso de los diagramas de Winsor, donde la altura de la
region polifasica indica la cantidad de surfactante presente. En la mayoria de los casos, las

medidas de solubilidad son realizadas en sistemas con WOR=1, en presencia de pequefias

cantidades de alcohol para evitar la formacién de cristales liquidos. Al graficar la cantidad de
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anfifilo requerido para alcanzar una sola fase en funcién de la variable de formulacidn, se obtiene
un minimo en la formulacién éptima, tal y como se observa en la figura 21. A dichos diagramas se
les conoce como diagramas gamma o diagramas de pez, debido a la forma que presentan.

(Salager J., 2005b)

Debajo del punto minimo se encuentra una regién trifasica, donde la fase microemulsién se
encuentra en equilibrio con una fase acuosa y aceite en exceso que contienen una cantidad
despreciable de surfactante. Cantidades de surfactante que caigan dentro de esta region trifasica
son suficientes para determinar el pardmetro de solubilizacién, debido al hecho de que en la fase
acuosa y aceite en exceso, la cantidad de surfactante presente es despreciable. Esto es cierto para
una gran cantidad de surfactantes, sin embargo para surfactantes no idnicos, algunas moléculas

son desplazadas hacia la fase aceite sin formar micelas. (Salager J., 2005b)

Cuando se tienen mezclas de surfactantes, o un surfactante con un alcohol, estos se reparten de
forma distinta entre las fases, generando que la composicion en la interfase varie, en funcién de la
concentracion global de moléculas anfifilas y el WOR. Al tener este tipo de mezclas, los diagramas
de composicion de anfifilo en funcidn de la formulacién que se obtienen presentan la forma que
se observa en la figura 22, donde se indica que el punto éptimo de formulacidn varia entonces con
la formulacién y la cantidad de surfactante. En el caso de mezclas de alcohol y surfactante, si el
caracter del alcohol es mas lipofilico que el surfactante, al aumentar la cantidad de dicha mezcla,
se aumenta la lipofilicidad de la interfase, por lo que debe ser compensado con una disminucidn

de la salinidad o aumento de la longitud de la cadena etoxilada del surfactante. (Salager J., 2005b)
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Figura 22. Diagramas de Fases para Sistemas SOWA (J. Salager R. A., 1991)

Otra manera de determinar la solubilizacién maxima de los sistemas, es modificando el pardmetro
de solubilizacién en funcién de la formulacién. Se encuentra que en puntos lejanos a la
formulacién o6ptima, se tienen micelas de pequeiio tamafio, por lo que la solubilizacién es
pequena. A mediad que se desplaza hacia la formulacidon dptima, tanto del lado del aceite tanto
como el del agua, las micelas aumentan de tamafio y la curvatura de la interfase desciende hasta
llegar un punto donde la solubilizacidn es igual para el agua y para el aceite, lo que coincide con el
punto éptimo de formulacién y se designa como SP*, en donde la tension superficial es minima. La
expresion que relaciona estas dos caracteristicas del punto 6ptimo de formulacion se conoce

como relacién de Chun Huh y estd definida como:
sp*? -y = Cte (Ec. 12)

Estos pardmetros permiten comparar la calidad de una formulacién en comparacién con otro
sistema. Mientras mayor sea el valor del SP* y menor la tensidén el sistema se considera mds

eficiente. (Salager J., 2005b)
El rol del Lipofilic Linker

En el afno 1992, Graciaa, Salager y colaboradores, realizaron investigaciones sobre cdmo mejorar la
solubilizacidon de los sistemas SOW, encontrando una serie de fendmenos de gran importancia en
la formulacidn. Utilizando hexadecano como fase aceite, 2% de NaCl y 5% de alquilfenoles
etoxilados, en los cuales se varié el valor del EON entre 8 y 14, se encontré que al aumentar la
longitud de la cadena alquilica del surfactante, se incrementan las interacciones de tipo Aco; el
EON para alcanzar el punto éptimo de formulacion aumenta ya que es necesario aumentar de
forma proporcional las interacciones Acw, a fin de mantener el valor de R en 1. Este aumento en
las interacciones del surfactante con ambas fases, produce un incremento en el parametro de

solubilizacién. (J. Graciaa, 1992)
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Figura 23. Pardmetro de Solubilizacion Optimo pasa el Sistema con etiloleato. (J. Graciaa, 1992)

Al realizar el mismo estudio cambiando la fase aceite por un compuesto con una ligera polaridad
como el Etiloleato, se obtuvo el comportamiento observado en la figura 23. Cuando la longitud de
la cadena lipofilica del surfactante aumenta, se alcanza un minimo de solubilizacion a EON 10.

(Salager, 2000b)

La explicacién para que el sistema con C8 alcanzara una solubilizacion mayor que para C10,
resultado totalmente inverso a lo esperado, es debido al cardcter ligeramente polar de la fase
aceite, en la cual, si la longitud de la cadena lipofilica del surfactante es lo suficientemente corta,
por debajo de C10, las moléculas de dicha fase se sitlan cerca de la interfase, incrementando la
accion del surfactante mas profundamente en la fase aceite. El mismo comportamiento se obtuvo
al probar distintas mezclas de surfactantes con EON distintos, consiguiendo que para aquellos
donde la diferencia de EON es mayor, por ejemplo mezclas de octilfenoles con EON 1y EON 8, las
moléculas del anfifilo con mayor lipofilicidad se reparten entre la interfase y el seno de la fase
aceite, logrando un enlace mayor entre la interfase y dicha fase, lo que mejora la solubilizacién de
los sistemas. Este efecto se corrobord adicionando este tipo de moléculas independiente de la

concentracion de surfactante. (Salager, 2000b)

A dicho efecto se le llamo Lipofilic Linker, clasificacién en la que entran las moléculas de caracter
anfifilo con leve polaridad, que se situan en las cercanias de la interfase, ordenando de alguna
manera las moléculas del aceite, aumentando las interacciones de la interfase con la fase organica,
y la solubilizacidn de los sistemas. En la figura 24 se presenta un esquema de cdmo se espera sea

el comportamiento de las moléculas de lipofilic linker en la interfase. (Salager, 2000b)
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Figura 24. Modelos del Rol del Lipofilic Linker. (Salager, 2000b)

La relacién entre el volumen de la microemulsidon generada en un sistema SOW es directamente
proporcional a la concentracidon de surfactante. Igualmente esta relacidn se cumple con la
concentracion del linker. Al comparar dos sistemas con el mismo volumen de microemulsion, es
notable que un incremento en la concentracién de lipofilic linker puede ser compensado con una

disminucion de surfactante. (Salager, 2000b)

En investigaciones posteriores, se encontré que para un par Surfactante-Aceite, el mejor lipofilic
linker serd aquel con una longitud de cadena de carbono intermedia entre la del surfactante y el
aceite, ya que bajo esas condiciones las interacciones del linker con el surfactante y el aceite se
hacen equivalentes. Para determinarlo se han realizado una serie de modelos matematicos

basados en las interacciones en la zona interfacial. (J. Salager J. G., 1998)
Alcoholes como Lipofilic Linker

Los alcoholes son altamente utilizados en la formulacion de sistemas SOW, ya que la presencia de
estos modifica el comportamiento de fases. Algunos alcoholes de longitud entre 5 y 6 atomos de
carbono actian como cosurfactantes. Las moléculas del alcohol compiten con las de surfactante
para situarse en el area interfacial, disminuyendo la su concentraciéon por unidad de area. Este
efecto de los alcoholes inhibe la formacion de cristales liquidos, por lo que muchas veces son

afiadidos a los sistemas donde se quiere evitar su formacion. (J. Graacia, 1993)
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Figura 25. Variacion del Parametro de Solubilidad y el EON en funcién del Nimero de Alcano del Alcohol (J. Graacia,
1993)

Cuando la longitud de la cadena carbonada de los alcoholes comienza a incrementar, existe un
punto en el cual las interacciones con el aceite son mayores que la interaccidon con el agua,
confiriéndole un mayor caracter lipofilico, dejando de situarse exactamente en la interfase, pero
actuando con lipofilic linker ya que se orienta de forma vertical cerca de la interfase, ordenando
las moléculas del aceite y aumentando las interacciones de las moléculas del aceite orgdnico. Para
determinar el nimero de carbonos en el cual los alcoholes comienzan a comportarse como linkers,
A. Graciaa y colaboradores realizaron experiencias dejando constante el ambiente fisicoquimico
del sistema y variando la longitud de la cadena desde O hasta 16 atomos de carbono. Los

resultados se presentan en la figura 25. (J. Graacia, 1993)
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Figura 26. Variacion del Parametro de Solubilidad para varios surfactantes en funcion del numero de Alcano del Alcohol
(J. Graacia, 1993)

En la figura destacan varios hechos; en alcoholes con longitud entre C2 hasta C6, las moléculas se
sitian en la interfase, retirando surfactante de la interfase, siendo la longitud de estas sustancias
muy corta para igualar los efectos del surfactante, por lo que la solubilizacién decrece. Por lo tanto
estos alcoholes no se comportan como lipofilic linker. Alcoholes con longitud entre C6 y C10
presentan particidn entre la interfase y la fase aceite, por lo que actian de manera positiva en la
formulacién, aumentando las interacciones con dicha fase, aumentando la solubilizacion. Se
observa que la contribucién al caracter lipofilico de la interfase por la presencia de estos alcoholes
debe ser compensada con un aumento en el EON para alcanzar nuevamente el punto dptimo. Para
alcoholes con longitud mayor a C10, se observa que su presencia en la interfase es nula, sin
embargo aumentan el pardmetro de solubilizacion de los sistemas, verificando que estos se
comportan como lipofilic linker, logrando una mayor interaccion de la interfase con las moléculas

de la fase organica.

Al comparar la variacion del SP* con respecto al nimero de alcanos en la cadena del alcohol para
varias familias de surfactantes etoxilados, se obtuvo el mismo comportamiento explicado
anteriormente (figura 26), por lo que se puede decir que el aumento del SP* es proporcional al

numero de carbonos presentes en la cadena del alcohol, a partir de C8. (J. Graacia, 1993)
Hidrofilic vs. Lipofilic Linker

En investigaciones realizadas por Acosta y col. [02_EST], se probd la existencia de moléculas
anfifilas con alta polaridad, que cumplen el mismo rol de los lipofilic linker pero del lado del agua.
Este tipo de moléculas, como el dimetilnaftaleno sulfonato, se sitdan en la interfase, pero debido a
que su cadena lipofilica es muy pequefia, solo aumentan las interacciones con la zona polar, lo que
aumenta la solubilizacidn. A estas moléculas se les llamé hidrofilic linker, debido a que su accién es

equivalente a la de los lipofilic linker pero del lado polar. (J.Acosta, 2002)
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Figura 27. Efecto Combinado del Lipofilic e Hidrofilic Linker. (J.Acosta, 2002)

En la figura 27 se muestra un modelo de un sistema donde se utilizan ambos tipos de linker,
generando una accion combinada de ambos lados de la interfase, lo que aumenta en una mayor
proporcion la solubilizacién de la microemulsion. Este efecto permite entonces sustituir una
porcion del surfactante por moléculas de hidrofilic y lipofilic linkers, obteniendo sistemas mas

econdémicos y mas efectivos. (Salager J., 2005)

Aplicaciones de los Hidrofilic y Lipofilic Linkers.

Acosta y col. [03_JSD], encontraron que para surfactantes con tendencia lipofilica (2-Etil Hexil
Sulfosuccinato de Sodio (Aerosol OT)), se obtienen mejores resultados al mezclarlos con moléculas
de tipo hidrofilic linker. De la misma forma ocurre con mezclas de surfactantes hidrofilicos y los
lipofilic linker. Las mezclas Surfactante-Linker han sido utilizadas para remover hexadecano y
aceite de motor de fibras de algoddn, y para la remocién de aceites en columnas rellenas con
empaques de vidrio, obteniendo un mejor desempefio que con mezclas de surfactantes, logrando

remover hasta un 80% de los aceites. (D. Acosta, 2002)

Las mezclas de surfactantes y linkers han logrado ser aplicados en el campo de la medicina para la
realizacién de microemulsiones utilizadas como vehiculo de soluciones de lidocaina (un anestésico
local). Utilizando caprilato de sodio y acido caprilico como hidrofilic linker, se obtuvo que la
transferencia de masa desde la microemulsion hasta la piel es mas efectiva debido a que ellas

disminuyen la rigidez de la interfase. Ademas se consiguié que estas mezclas de linkers presentan
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una menor citotoxicidad que las microemulsiones a base de alcoholes. La figura 28 muestra un

esquema de la ubicacion de las moléculas involucradas en la interfase. (E. Yuan, 2008)

Water >‘*/

g ; ( Sodium caprylate
g & caprylic acid
(hydrophilic linker)
Sorbita 0il Lecithin
)I_, mom_:c_)lefite (surfactant)
(lipophilic linker)

Figura 28. Modelo del efecto de los linker utilizados en la solubilizacion de Lecitina. (E. Yuan, 2008)
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Objetivos

El objetivo de esta investigacidon es determinar el efecto que tiene la adicién de alcoholes de
cadenas de distinta longitud, sobre la solubilizacién, el tamafio de gota y estabilidad de las

emulsiones obtenidas para un sistema Kerosén-Surfactante no iénico-Agua.
Para esto se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Reproducir el comportamiento de fase de los sistemas Nonilfenol etoxilado /
Kerosén/salmuera NaCl 1%, barriendo el nimero de etoxilaciéon de la familia surfactante.

e Estudiar el comportamiento de fase de los sistemas Nonilfenol etoxilado /
Kerosén/salmuera NaCl 1% en presencia de los alcoholes etanol, butanol y octanol, y en
presencia de acido caprilico, barriendo el nimero de etoxilacién de la familia surfactante
para cada caso.

e Producir la emulsionacion de los sistemas Nonilfenol etoxilado / Kerosén/salmuera NaCl
1%, para todo el barrido de formulacién. Caracterizar del didmetro y estabilidad de las
emulsiones obtenidas.

e Estudiar el didametro de gota y la estabilidad de las emulsiones de los sistemas Nonilfenol
etoxilado / Kerosén/salmuera NaCl 1% en presencia de cada uno de los alcoholes etanol,
butanol, octanol, y en presencia de acido caprilico, barriendo el nimero de etoxilacion de

la familia de surfactante para cada caso.

Capitulo V
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Materiales y Métodos

El sistema analizado consta de una mezcla de Kerosén(ACN 9,3)-Agua-Surfactante-Alcohol con una
relacién fase acuosa a fase aceite de 1 (WOR=1). Los surfactantes utilizados son mezclas de
nonilfenoles etoxilados que siguen una distribucion de poisson. Se cuenta con tensoactivos de
EON 4, 6, 9, 15. Los alcoholes utilizados fueron pentanol, etanol, butanol y octanol. El pentanol se
utiliza para el levantamiento de fases pero no para fines del estudio de estabilidad ni
determinacion del tamafio de gota. La tabla 1 muestra los reactivos utilizados en el presente

estudio.

Tabla V.1. Sustancias utilizadas

Reactivo Fabricante Férmula Estructural

Nonilfenoles Etoxilados EON H =

4,6,9y 15. ——

PMeons = 396,57g/mol Etoxyl / \

Co—Hyp-C C-0-(CHCHO, H

PMeone= 484,67 g/mol

PMEON9= 616,83 g/m0| \\ //

PMeon1s= 881,15 g/mol I

El valor de n se refiere al EON de la molécula.

Etanol (46,1 g/mol) Riedel de Haén
/— oH
Butanol (74,2 g/mol) Riedel de Haén
MDI-I
Pentanol (99% ; 0,811 g/ml ; Aldrich

88,14 g/mol ) e e

Octanol (130,2 g/mol) WFT
Wﬂl
Acido Caprilico Riedel de Haén \/\/\/\“/cm
o
Cloruro de sodio (58,44 g/mol J.T. Baker NacCl

;99,7%, )
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La composiciéon de los sistemas analizados es de 2% de Tensoactivo, 2% de alcohol y 1% de NaCl
respecto a la fase acuosa. Se utilizé sal (NaCl) para obtener un mejor comportamiento de fases. En
el anexo A se presenta una muestra de calculo de como se determinaron los volumenes necesarios
de cada componentes en las mezclas analizadas. El comportamiento de fases de los sistemas fue
estudiando mediante barridos de formulacion, variando el EON entre 5y 9, de uno en uno, en
tubos de 10ml. Para lograr obtener los puntos intermedios de nimero de éxido de etileno se
realizan mezclas entre valores adyacentes de EON con los que se cuenta para evitar particidon de
las moléculas entre las fases. Una vez levantado el comportamiento de fases se realizaron puntos
adicionales en los barridos para obtener el punto donde se observaran tres fases. Los sistemas se
dejaron durante 4 meses en un bafio a 25 2C para lograr el equilibrio entre las fases. Se determina
el punto de formulacidon 6ptima mediante observacion. La presencia de micelas se determina al
hacer pasar una luz laser por los tubos, en tanto que la de cristales liquidos fue determinada

utilizando polarizadores cruzados.

Emulsiones Preliminares:

Para lograr encontrar las condiciones a las cuales se realizé el estudio de tamaifio de gota y
estabilidad de los sistemas, se programaron varias pruebas a distintas velocidades y tiempo de

agitacién. En primer término se utilizé un agitador Eurostar IKA Labortechnik, que posee un

rango de velocidades entre 0 y 2000 rpm,
seleccionando como velocidad de trabajo

600y 2000 rpm.

Se prepararon 50ml de solucion, con la
misma composicion de los barridos
efectuados para la observacion del
comportamiento de fases, dejandola 24h
de pre-equilibrio antes de agitar. El
tiempo de agitacion para cada muestra

fue de 300 segundos, tomando muestras

para 30 s., 150 s. y finalmente a 300 s. Las

muestras tomadas se diluyeron

Figura V. 1. Agitador IKA
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inmediatamente en solucién de
pirofosfato de sodio para evitar la

coalescencia.

La agitacion de las muestras fue realizada utilizando un agitador Rushton con un aspa de 2,2 cm de
didmetro, que cuentan con 6 bafles de 0,5 cm de alto (ver figura 2). Nétese en la figura 1 que
dentro del beaker donde se introdujo la muestra de 50mL para ser agitada, hay una estructura
con 4 bafles (ver figura 3), con la finalidad de obtener un patréon de agitacién uniforme vy asi evitar

la formacion de vértices.

Figura V. 2. Forma de la Paleta del Agitador Figura V. 3. Bafles

Se prepararon ademas emulsiones para una velocidad de 11000 rpm, mediante la utilizacién de un
agitador Ultra-Turrax T25 IKA-Werke, el cual posee un rango de velocidades entre 11000 y 24000
rom. En este caso se requieren 20ml de solucién, dejdndolas 24 h de pre-equilibrio y sometidas a

agitacién durante 60 seg.
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Figura V. 4. Agitador Ultra Turrax

La distribucién de tamafio de gota obtenida para cada muestra fue determinada mediante un
analizador de tamafio de particula por difraccion de luz laser LS13320 (Beckman Coulter, USA), que

posee un rango de medicion de particulas entre 0,04 um y 2000 um. [Manual Coulter]

El LS13320 realiza las mediciones de la distribucion de tamafio de particula en base a un patrén de
dispersiéon de luz. Cada tamafio de particula tiene un patrén caracteristico. Este equipo cuenta con
un lente de Fourier que se encarga de enfocar la luz incidente sobre la muestra y ademas
transforma el angulo de dispersion en una funcidn de la posicion en el plano de deteccion. En la

figura 5 se presenta un esquema de la funcién del funcionamiento de este lente. [Manual Coulter]

PIDS Deteclors

Hifgh Angle
Owleciers

Diffraction Light
FoumTe

Figura V. 5. Esquema del Sistema 6ptico del LS13320. [Manual Coulter]
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Los patrones de difusion de todas las particulas presentes en la muestras, son superpuestas
formando un patrén simple de difusién que representa la contribucién de todas las particulas
analizadas. El Lente de Fourier cuenta con un detector que registra dicho patrén por un tiempo
determinado hasta obtener un comportamiento estable que representa la medida de la

distribucion de tamafio de la muestra. [Manual Coulter].

A las emulsiones preparadas a 11000 rpm se les midié su estabilidad en funcién del tiempo,
utilizando un Turbiscan Classic MA 2000. Este equipo incide una radiacion cercana al infrarrojo,
con una longitud de onda de 850 nm, sobre la muestra que se encuentra dentro de un tubo. Dos
detectores que se desplazan a lo largo del tubo de encargan de detectar la luz dispersada por las
particulas suspendidas. Estos detectores analizan la cantidad de luz dispersada cada 40 um a lo
largo de la longitud del tubo. Uno de los detectores (A) mide cantidad de luz dispersada y el otro
detector (B) determina la tramitancia de la muestra. En la figura 6 se presenta un esquema del

funcionamiento de estos detectores.

'
]

-~

Incident bea A
>__ Detection
Head

Nuld"

| y
N

Glass Cell

Figura V. 6. Esquema del detector del Turbiscan.

Emulsiones principales.
Las emulsiones realizadas para el estudio de estabilidad y tamafio de gota, fueron agitadas con un
agitador Eurostar IKA Labortechnik de caracteristicas ya mencionadas en la seccién anterior. Se

prepararon 50ml de cada sistema, dejandolos 24h de pre-equilibrio. Fueron agitadas durante
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150min a una velocidad de 600 rpm. El aspa y bafles utilizados se muestran en las figuras V.2 y V.3
respectivamente.

El tamafio de gota de las emulsiones O/W fue determinado mediante el uso un analizador de
tamaino de particula por difraccion de luz laser LS13320 (Beckman Coulter, USA), ya descrito
anteriormente. Para el caso de las emulsiones W/O se utilizé un analizador de tamafio de gota
MasterSizer E Ver. 1.2c. Malvern Instruments Ltd. Se seleccioné como parametro de comparacion

el DvO,5 reportador en los equipos utilizados.

Las medidas de estabilidad de cada uno de las emulsiones, fueron realizadas con un Turbiscan
Classic MA 2000, durante aproximadamente 7 dias, o hasta observar separacion total de cada una
de las fases. Cada uno de los tubos utilizados fue llenado hasta una altura aproximada de 6cm.
Para su comparacion de selecciono una tramitancia del 10% y se realizé una curva de Altura de la
columna de la fase externa en funcién del tiempo. Luego se estimo el tiempo necesario para

alcanzar una altura de 2cm.

Medidas de Tension.

Para la realizacion de las medidas de tension interfacial, se utilizd un Tensidmetro de Gota
giratoria Modelo TGG110-M3, EL cual permite determiniar la tensién interfacial a partir del

didmetro de la gota y la diferencia de densidad entre la fase continua y la fase dispersa.
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Capitulo VI
Discusion de Resultados

1. Comportamiento de Fases del Sistema Kerosén-Agua-Surfactante

Se realizd un barrido de formulacién del sistema Kerosén-Agua-Surfactante, en ausencia de
alcohol, variando el nimero de 6xidos de etileno (EON) del surfactante. En los comportamientos
cercanos a la formulacién optima, la ausencia de alcoholes favorece la formacion de mesofases de
tipo cristal liquido, debido a que la curvatura de la interfase tiende a cero y las moléculas en ella se
organizan formando estas estructuras, comportamiento observado por Winsor hace varios afios

atras. (P. A. Winsor, 1954)

En la figura 1 se observa el comportamiento de fases obtenido y en la tabla 1 se presentan los
voliumenes de cada una de las fases presentes. Para EON menores a 5 se obtienen sistemas Winsor
Il o 2; comportamiento que se evidencia al observar el paso de un laser a través de la fase
organica, debido a la refraccidn sobre las micelas presentes en dicha fase. Para EON 5,4 aparece
un comportamiento trifasico, cuya fase media se presenta como una microemulsién birrefringente
al movimiento, evidenciando la dispersién de un cristal liquido en la microemulsién. Este
comportamiento progresa hacia 2 fases bien definidas de la zona media para EON 5,7, donde se
observan cuatro fases: la acuosa, la oleica, una microemulsion D y un cristal liquido
perfectamente separados. A EON mayores a 6, el surfactante comienza a mostrar mayor afinidad
por la fase acuosa, esperando la formacién de sistemas 2, sin embargo persisten emulsiones muy
estables, posiblemente debido a la presencia de cristales liquidos, evidenciada por la
birrefringencia observada. Aproximadamente a EON 5,8 se encuentra el punto dptimo de

formulacién, estimado debido al paso del WOR mayor que 1 a menor que 1.
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Tabla VI.1. Comportamiento de Fases de los Sistemas Estudiados. Se reportan los volimenes de las fases presentes (ml)

EON

Fase 4 5 54 57 | 58 6 6,3 6,5 6,7 7 75 | 763 | 7,88 8 9

o - - 12737 - | 38 - - - 08 | - - - 0202
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Nomenclatura: O=fase aceite; O,,=microemulsion fase aceite; D=microemulsion intermedia; D’=microemulsion intermedia birrefringente
al movimiento; Cl=cristal liquido; MCL= multifase con presencia de CL; M=emulsion; W=fase acuosa; W ,=microemulsion fase acuosa
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Figura VI. 1. Barrido de EON para el sistema Kerosén-Agua-Surfactante

Este barrido se realizé6 como referencia para observar el efecto de la adicién de los alcoholes sobre

el comportamiento de fases y el punto éptimo de formulacién.

2. Comportamiento de Fases del Sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Etanol

Segun lo reportado en la literatura, la adicién de alcoholes cortos desplaza-el punto éptimo de
formulacién hacia un EON menores, con respecto al sistema sin alcohol (M. Bourrel, 1980). En la
figura VI.2 se presenta el comportamiento de fase obtenido para el sistema con etanol y se
observa que el punto 6ptimo de formulacién se encuentra entre EON 5,7 y EON 5,8, mostrando un
desplazamiento poco significativo con respecto al sistema de referencia sin alcohol. El punto de
EON 6, en el caso del sistema sin alcohol presenta la formacién de multifase con presencia de CL, y
para el sistema que contiene etanol se describe claramente un sistema 2, lo que evidencia que la
formulacién interfacial presenta mayores interacciones con la fase acuosa y sugiere el

desplazamiento del comportamiento trifasico hacia EON menores.
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Figura VI. 2. Barrido de EON para el sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Etanol

3. Comportamiento de Fases del Sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Butanol

El butanol contiene en su estructura una cadena carbonada mayor, que aumenta sus interacciones
con la fase lipofilica y compensa de mejor manera las interacciones del grupo oxidrilo (OH) con la
fase acuosa, situdandolo en la interfase del lado oleoso y actuando como un cosurfactante. Como
es de esperarse, al aumentar las interacciones con la fase aceite, el EON dptimo del sistema se
desplaza hacia un valor mayor, como se observa en la figura VI. 3. El punto éptimo de formulacion
se encuentra localizado en EON 6, lo que demuestra que el surfactante necesita una mayor cadena
de oxido de etileno para equiparar las interacciones que adiciona el alcohol con la fase oleica. Por
otro lado, la presencia del alcohol en la formulacién evita que las moléculas de surfactante se
organicen y formen estructuras de tipo cristal liquido. En la tabla 1, se registran los volumenes

ocupados por cada una de las fases en el barrido de formulacion.
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Figura VI. 3. Barrido de EON para el sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Butanol

4. Comportamiento de Fases del Sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Octanol.

El ultimo alcohol estudiado fue el octanol, el cual presenta una mayor lipofilicidad debido a la
longitud de su cadena carbonada. El EON 6ptimo para el sistema se desplaza hacia un valor mayor
(entre EON 6,7 y 7) ya que se necesitan un mayor nimero de dxidos de etileno para aumentar las
interacciones del surfactante con la fase acuosa y balancear la lipofilicidad de la interfase
generada por la presencia del alcohol. Se observa la formacidn de cristales liquidos para EON 7, asi
como también la persistencia de emulsiones en la interfase para EON 8 y 9. Los sistemas trifasicos
de éste sistema presentan mayor solubilizacion con respecto a los sistema anteriores;
presumiendo asi que las moléculas de octanol, se sitian en fase aceite en las cercanias de la
interfase, extendiendola y actuando como lipofilic linker. Este comportamiento fue observado por
Graciaa y colaboradores en el afio 1993 empleando isoctano (ACN 7) como fase oleica, este
estudio fue realizado para alcoholes desde C1 hasta C16, encontrando que a partir del octanol, los
alcoholes comienzan a actuar como lipofilic linker, posicionando el octanol en el limite entre dicho

comportamiento y de coosurfactante.
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Figura VI. 4. Barrido de EON para el sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Octanol

5. Comportamiento de Fases del Sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Acido Caprilico.

Se realiz6 el estudio de la influencia de la molécula de acido caprilico sobre la formulacion del
sistema en estudio, con la finalidad de compararlo con el del octanol, el cual posee el mismo
numero de atomos de carbono en su cadena. Como se observa en la figura VI. 5, la presencia de
este aditivo en la formulacidn, desplaza el punto éptimo entre EON 7,63 y 7,88 correspondiendo a
los valores de EON éptimo mas altos. (EON*g;, aiconol = 5,8 Y EON* tanol = 6,6-7,1), es decir, el acido
caprilico actia mas cerca de la interfase, haciéndola mds lipofilica, y necesitando un EON mayor

para poder alcanzar el punto éptimo de formulacién.

Al mismo tiempo, el acido caprilico actia como lipofilic linker, puesto que aumenta la
solubilizacion del agua y aceite en la fase microemulsién media. Estos resultados fueron observado
por Acosta en 2008. Al comparar los volimenes obtenidos de la fase media en las cercanias del
punto optimo de formulacién; 3,5 ml para el acido caprilico y 3,3 ml para el alcohol (ver tabla 1),
podemos proponer que el poder de solubilizacién del dcido como lipofilic linker es mayor al del

alcohol.
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Figura VL. 5. Barrido de EON para el sistema Kerosén-Agua-Surfactante-Acido Caprilico

6. Estudio Preliminar de la influencia del Tiempo y Velocidad de Agitacion sobre el Tamaiio

de Gota Promedio del Sistema en ausencia de alcohol.

El tiempo de agitacién de los sistemas influye en la cantidad de energia entregada para lograr el
rompimiento de las gotas de la emulsidon y obtener menores tamafios. Como se observa en la
figura VI. 6, al aumentar el tiempo de agitacion, el tamafo de gota disminuye para las
formulaciones alejadas de la formulacién éptima y se espera que este valor alcance un valor
minimo independiente del tiempo (M. Bricefio, 2002). A pesar de no haber alcanzado el valor
asintético minimo, en los resultados obtenidos se verifica la tendencia. Este comportamiento es
observado también en las emulsiones realizadas a 2000 rpm de agitacién, como se presenta en la

figura VI. 7.

Esta independencia del tamafio de gota con el tiempo de agitacidn, se observa claramente en la
figura VI. 7, donde para tiempos de agitacion de 150 y 300 s a EON 7, la diferencia de tamafio es
muy pequefia, pudiendo concluir que para 2000 rpm, a tiempos mayores a 150 s, el tamafio de las

emulsiones no es significativamente afectado por el tiempo de agitacion.
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Para EON cercanos al punto 6ptimo de formulacién, las emulsiones alcanzan un mismo tamaro de
gota sin importar el tiempo de agitacidn. Esto se debe a que la tensién interfacial en las cercanias
del punto éptimo alcanza un minimo, y para pequefios tiempos de agitacion ya se introduce toda
la energia necesaria para lograr un tamafio de gota estable y relativamente homogéneo en toda la

distribucion. [Bricefio]
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Figura VI. 6. Variacién del Tamafio de gota del Sistema Figura V1. 7. Variacién del Tamafio de gota del Sistema
Kerosén-Agua-Surfactante para varios tiempos de Kerosén-Agua-Surfactante para varios tiempos de agitacion
agitacion a 600 rpm a 2000 rpm

Si el tiempo de agitacidn es muy pequeiio, solo una porcidon de la fase interna colisiona con el
agitador, quedando distribuciones bimodales. Al aumentar el tiempo de agitacién, aumenta la
probabilidad de que toda la fase interna sea cizallada por el aspa, obteniendo distribuciones mas
homogéneas. Es por esto que antes de seleccionar los tiempos de agitacidon para este trabajo, se
decidié realizar varias pruebas a EON constante, para observar cuales tiempos y velocidades
presentaban distribuciones lo mas homogénea posibles. En el Anexo B se presentan las
distribuciones obtenidas en todas las pruebas realizadas. Se probaron velocidades de 400 rpm,
2000 rpm, 11000 rpm, 1800 rpm, 1971 rpm y 600 rpm para tiempos de agitacion de 30's, 120 s,
300 s y 600 s, decidiendo trabajar finalmente a 600, 2000 y 11000 rpm y tiempo de agitacién de
30s, 150s y 300s.

A medida que se aumenta la velocidad de agitacidn, se entrega una mayor energia a los sistemas,
logrando obtener tamafnios de gota menores. Sin embargo, también se observa que al aumentar
dicha velocidad, el efecto del EON se ve opacado. En la figura VI. 8, al comparar las curvas

obtenidas para varias velocidades de agitacion a un mismo tiempo (150 s), la variacion del
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diametro con respecto al EON para 600 rpm es mayor que para 11000 rpm. En este ultimo caso, se
aprecia que el tamafio de gota obtenido para todo el barrido, es practicamente constante en

todos los puntos de formulacion.

A fin de observar el efecto que tiene la formulacion sobre los sistemas, es recomendable trabajar a
bajas velocidades de agitacidn, por lo que las experiencias futuras se realizaran a 600 rpm. Con
respecto al tiempo de agitacion, se decidié trabajar a 150 s, ya que en este intervalo se consiguen

las condiciones apropiadas de tamafio de gota y estabilidad de las emulsiones realizadas.
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Figura VI. 8. Variacion del Tamafo de Gota para el sistema Kerosén-Agua-Surfactante para varias velocidades de
Agitacién durante 150 s.

7. Influencia del EON sobre el tamafio de gota promedio de las emulsiones O/W del
sistema sin alcohol.

Se espera que al variar la formulacién de los sistemas SOW, el tamafio de gota promedio de la
distribucion alcance un minimo antes del llegar al punto 6ptimo de formulacién, para luego

alcanzar valores mas grandes en las cercanias de la zona trifasica (Salager J., 2005)

Como se observa en la figura VI. 9, en los sistemas sin la presencia de alcoholes, el tamafio de gota
va disminuyendo con el valor del EON para luego aumentar de tamafio al entrar en la regién

Winsor lll, alcanzando un minimo tamafio de gota a EON 5,8 con un valor de 1,827 um.
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Al encontrarse lejos de la formulacidn éptima, la tension interfacial de los sistemas es alta, por lo
gue es necesaria una mayor energia para romperlas, obteniendo tamafios grandes de gota. A
medida que se aproxima el punto optimo de formulacién, la tension disminuye y el rompimiento
es mucho mas facil; de igual manera, la disminucidn de la tensién favorece la coalescencia de las
gotas. El minimo es ocasionado por la competencia existente entre los fenédmenos de rompimiento
de las gotas y coalescencia de las mismas y se localiza en una zona donde la tensién interfacial es
lo suficientemente baja para favorecer el rompimiento, pero con valor significativo para mantener
la estabilidad. A EON menores al minimo tamafio, la coalescencia de las gotas ocurre mas rapido

que el rompimiento por lo que el tamafio de la distribucién aumenta. (Salager J, 1996)
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Figura VI. 9. Variacién del Tamafio de Gota para las emulsiones de tipo O/W del sistema sin alcohol.

8. Influencia del etanol, butanol, octanol y acido caprilico, sobre el tamafio de gota
promedio para emulsiones O/W

En la figura V.l 10 se presentan las curvas de tamafio de gota en funcién del EON para los distintos

sistemas estudiados. Todas las emulsiones fueron agitadas durante 150 s a 600 rpm. Al comparar
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los sistemas que contienen etanol, se observa que para EON entre 9y 6,5, el tamafio de gota de
las emulsiones es similar al sistema de referencia, de la misma forma, al aproximarse a la regién de
Winsor lll, se observa que se alcanza un minimo de tamafio de gota para EON 5,8 en ambos casos.
Por lo que puede decirse que las moléculas del alcohol no afectan los tamafnos promedios en el

sistema.

Se midid la tension interfacial en el EON al cual se obtuvo el valor minimo, los valores se presentan
en la tabla 2. Se observa que la tension alcanzada para el sistema con etanol, es de un orden de
magnitud menor a la del sistema de referencia. A pesar de este hecho, el tamafio de gota obtenido
para las emulsiones en ambos sistemas son de magnitud similar. En este caso la disminucién de la
tension favorece de igual modo el rompimiento y la coalescencia sin ganar una disminucion
adicional del didmetro. Otro factor que influye sobre este hecho, es que el etanol desplaza a las
moléculas de nonilfenoles de la interfase, desestabilizando las gotas ya que su cadena carbonada

es muy corta y no actla como un buen surfactante.
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Figura VI. 10. Variacién del Tamafio de Gota para los sistemas estudiados en emulsiones de tipo O/W. Las barras de
colores representan el comportamiento WIII de cada sistema.
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En presencia de Butanol, la curva de tamafio de gota Tabla 2. Tensidn Interfacial de los distintos
. L . sistemas en el EON donde se obtuvo el

presenta un comportamiento similar al del sistema de o N
minimo Tamanio de Gota.

referencia, con la diferencia de que el minimo tamafio

| d d d d itud 0625 Molécula Tension (dinas/cm)
alcanzado es de un orden de magnitud menor (O, sin alcohol 6,285-03
pum) y se desplaza ligeramente a EON mayores (6). En la Etanol 5,85E-04
L. A Butanol 3,35E-03
tabla 2, se observa que la tension interfacial en este
Octanol 4,68E-03
punto es menor al del sistema de referencia, mds no al Ac Caprilico 1,66E-04

del sistema con etanol. En este caso, el butanol actua
como un mejor cosurfactante que el etanol, haciendo que el rompimiento de las gotas sea mucho

mas eficiente que la ruptura y permitiendo la disminucion del diametro minimo.

En los tres primeros casos estudiados (sin alcohol, con etanol y butanol) se observa que el minimo
tamafo de gota alcanzado se posiciona justo en la frontera entre los sistemas Winsor Il y Winsor
lll, debido a que dentro de esta regidn las tensiones alcanzadas son tan bajas que se favorece la

coalescencia de las gotas, aumentando el tamafo promedio de la distribucion.

En el caso de los sistemas con octanol y acido caprilico se observa una disminucién similar de
tamafio de gota, en comparacion con el sistema de referencia. Adicionalmente, en los puntos
cercanos al éptimo existe la presencia de estructuras tipo cristal liquido, los cuales estabilizan Ia
emulsién evitando la coalescencia de las gotas, es por ello, que en estos sistemas no se observa un
aumento de tamafio al entrar en la regidon Winsor Ill, y en consecuencia las emulsiones alcanzan su
minimo valor justo en la frontera de inversién de las emulsiones de O/W a W/O. La curva de
diametro del 4cido se encuentra sin embargo desplazado hacia valores de EON mayores (entre 7,5
y 8), debido al desplazamiento del trifasico. El menor tamafio medido para emulsiones con octanol

es de 0,769 um y el de acido caprilico es de 0,712 um.

9. Influencia del etanol, butanol, octanol y acido caprilico, sobre la distribucién de tamano

de gota para emulsiones W/O

Del mismo modo que para las emulsiones fase externa agua, se realizd el estudio de tamafio de

gota para emulsiones fase externa aceite, obteniendo la figura VI. 11. Debido a la dispersién de los
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puntos obtenidos, se trazaron lineas de tendencia para cada uno de los sistemas, permitiendo

identificar de mejor manera el comportamiento en cada caso.

La variacion del didmetro de gota versus la formulacién, exhibe un tendencia semejante a la
encontrada para las emulsiones de tipo O/W; disminuyendo al aumentar el EON, hasta alcanzar un
valor minimo y luego aumentando nuevamente al acercarse a la formulacion optima. La misma
tendencia es reportada por Tolosa y colaboradores (Tolosa, 2006), sin embargo, la distancia en
EON a la cual el minimo se ubica con relacién al comportamiento de fase WIII, es netamente
diferente. Estos autores miden el diametro por microscopia y reportan los minimo muy cerca del
zona trifasica, mientras que, en los resultados mostrados en la figura 11, el didametro minimo se
ubica aproximadamente a 1,5 unidades de EON del trifasico, para los sistemas con y sin alcohol; y
a 3 unidades de EON para el sistema con 4cido caprilico. Esta diferencia puede explicarse por el
método de medicidon seleccionado. Una imagen al microscopio de las emulsiones fase externa
aceite MWHO obtenidas a EON 7, muestra didmetros muy pequefios semejantes a los reportador por
Tolosa, aln cuando estas emulsiones no pudieron ser medidas en el Malver por presentar baja
solubilidad tanto en fase acuosa como orgdnica, sugiriendo la presencia emulsiones multiples del
tipo o/W/0O, donde los pequenos diametros observados corresponden a las gotas de aceite de la

emulsion interna.
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Figura VI. 11. Variacion del Tamafio de Gota para los sistemas estudiados en emulsiones de tipo W/O

La posible razén a la formacion de estas emulsiones multiples, es el reparto de las moléculas de
surfactante, producido por la mezcla realizada para la obtencidn de EON intermedios. De esta
forma, el grupo de moléculas mas polares, estabiliza la emulsion interna O/W, y las moléculas con

mayor tendencia lipofilica favorecen la formacion de la emulsion externa de tipo W/O.

En la figura VI.10 se presentan una foto de una emulsién multiple obtenida en presencia de acido
caprilico, con EON 7. Este tipo de emulsiones fueron identificadas dispersando un pequeiio hilo de
la emulsién en un beaker con agua y otro con la fase oleica (kerosén). Se observo que al colocarla
en el kerosén, el hilo de emulsion se trasladaba hacia el fondo del recipiente, debido a que la
membrana oleica presente en la emulsidon multiple se rompe dejando libre la emulsion O/W la cual
se precipitaba al fondo. Al realizar la prueba en el agua, el hilo de emulsion se trasladaba hacia la
superficie del recipiente, lo que indica la presencia de una membrana de aceite en la parte
externa, la cual al agitar el recipiente, se rompe dejando libre la emulsién O/W interna que se

dispersa perfectamente en el agua.

Figura VI. 12. Emulsion multiple de acido caprilico EON 7, vista al microscopio a 100X

Como se observa en la figura VI. 12. El tamafio de las gotas de la dispersidn es bastante pequefio.
Se presume que estas gotas son las de la emulsion interna O/W, y que la membrana que las

recubre es de tamafio mayor.
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Al comparar estos resultados con los obtenidos por Tolosa en el afio 2006, donde se determind el
tamano de gota del mismo sistema de referencia utilizado en este trabajo, se observa que los
tamanos de gota para las emulsiones realizadas en ese momento, fueron determinadas mediante
microscopia, lo que explica la obtencidon de minimos tamafio de gota para emulsiones W/O en las

cercanias de la zona trifasica.

Tabla 3. Tamafio de Gota promedio obtenido para las emulsiones Realizadas

EON Sin alcohol Etanol Butanol Octanol Ac. Caprilico

4 19,6 um 21,88 um 16,8 um 25,13 um 32,29 um
4,25 14,07 um 14,14 um 14,97 um 23,77 pm -

4,5 17,92 um 30,32 um 18,75 um 19,43 um 14,51 pm
4,75 - 41,98 um 19,76 um 16,38 um -

5 - 25,3 um 30,32 pm 19,55 um 17,86 um
5,5 - 45,79 pm 52,92 um 18,74 um 31,08 um
5,7 2,647 um 7,316 pm 3,469 pm - -

5,8 1,827 um 2,189 um 2,614 um - -

6 3,416 um 4,858 um 0,625 pm 31,01 um 21,87 um

6,1 - - 1,625 um - -
6,2 - 8,705 um - - -
6,25 - - - 55,42 um -
6,3 - - 4,641 pm - -
6,5 - 11,16 um 9,497 um 52,56 um -
6,7 - - - 0,769 um -
6,85 - - - 0,847 pm -
7 17,99 um 15,41 um 15,16 um 1,08 um -
7,25 - - - 2,13 pm -
7,5 - 22,73 um 20,95 um 3,607 um -
7,8 - - - - 0,712 pm
7,9 - - - - 1,357 um

8 24,24 pym 23,53 um 23,15 um 8,902 um 2,093 um
8,25 - - - - 4,76 um
8,5 - 37,04 um 23,81 um 10,32 um 6,373 um

9 24,17 pm 26,29 um 28,14 um 11,38 um 10,83 um
9,5 - - - - 11,64 um
10 - - - - 15,94 um
10,5 - - - - 15,99 um
11 - - - - 17,51 um
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10. Influencia del etanol, butanol, octanol y acido caprilico, sobre la estabilidad de las

emulsiones O/W y W/O.

La separacién de las emulsiones preparadas fueron monitoreadas mediante la utilizaciéon de un
Turbiscan Classic MA 2000. Se tomé como pardmetro de comparacion el tiempo necesario para
alcanzar una transmitancia de 5% a una altura de 2 cm de la fase externa, siendo la altura maxima

de la fase 3 cm, representando esta altura un 60% de la separacién total.
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Figura VI. 11. Estabilidad de las Emulsiones O/W, medida como el tiempo necesario para alcanzar 5% de transmitancia a
la altura de 2 cm de la fase externa (60% de la altura maxima)

Para las emulsiones de tipo O/W, los resultados obtenidos se presentan en la figura VI. 11.
Analizando en primera instancia el sistema de referencia sin alcohol, se observa que existe un
maximo de estabilidad a EON 8 (aproximadamente a 2 unidades de ENO del valor optimo). Para
valores mayores de EON la estabilidad disminuye drasticamente. Este fendmeno ocurre debido a
que el surfactante comienza a ser muy hidrofilico, emigrando al seno de la fase acuosa (Salager). Al
acercarse a la region Winsor lll, se observa que la estabilidad de las emulsiones disminuye hasta

alcanzar un minimo a EON 6. Luego la estabilidad de las emulsiones aumenta nuevamente,
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probablemente debido a la presencia de cristales liquidos en la superficie de las gotas, que evitan

la coalescencia de las mismas.

Para el caso del sistema en presencia de Etanol, se observa que la curva de estabilidad presenta el
mismo comportamiento de la curva sin alcohol entre EON 6 y EON 9, alcanzando un maximo de
estabilidad a EON 8 aproximadamente. A diferencia del sistema referencial, en presencia de este
alcohol se inhibe la formacion de cristales liquidos, por lo cual, la estabilidad de los sistemas

contintia descendiendo al adentrarse en la zona Winsor Ill.

Con el butanol, se observa una disminucidn en el tiempo de separaciéon para las emulsiones entre
EON 9y EON 6, en comparacién con el sistema de referencia. Esto, probablemente debido a que el
butanol es una molécula que presenta alta actividad interfacial, desplazando al surfactante de la
superficie de las gotas, provocando que éstas coalescan mas rdpido. Se observa también que el

maximo de estabilidad se desplaza hacia valores cercanos a la region trifasica.

El mismo efecto de disminucién del tiempo de separacion, para la zona de maxima estabilidad, se
presenta para el sistema con octanol. En este caso, se alcanza un maximo de estabilidad a EON 8§,
se observa una ligera disminucién al acercarse a la formulacién optima y un nuevo aumento la
estabilidad de las emulsiones al adentrarse en la region trifdsica. Este comportamiento se
esperaba, ya que se encontré que en presencia de esta molécula, se favorece la formacién de

cristales liquidos que estabilizan las emulsiones.

Finalmente, en presencia de dcido caprilico, el maximo de estabilidad se encuentra a EON 9, sin
embargo la estabilidad para EON mayores a dicho valor, no decrece de manera tan drdstica como
en el sistema sin alcohol o en presencia de etanol. La adicion de este acido promueve la formacion
de cristales liquidos en la fase media, por lo que se observa un aumento de estabilidad en las
emulsiones realizadas dentro de la regidn trifdsica. Es de notar también que la estabilidad de estas

emulsiones, presentan valores muy parecidos a los obtenidos en presencia de octanol.

La estabilidad de las emulsiones fase externa aceite (W/O), se observan en la figura VI. 12. En estas
curvas podemos apreciar que para el caso del etanol, se alcanza un maximo de estabilidad a EON
4,75. A EON menores, el surfactante comienza a ser muy lipofilico, emigrando de la interfase a la
fase oléica, por lo que la estabilidad baja. Al acercarse a la formulacion éptima, la tension de los

sistemas disminuye, ocasionando que la separacion y coalescencia de las gotas sea mas facil,
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obteniendo sistemas inestables. Al igual que en el caso de las emulsiones O/W, el comportamiento
de la curva de estabilidad en presencia de etanol, presenta un comportamiento aproximadamente
igual al del sistema de referencia sin alcohol, el cual alcanza su maximo de estabilidad a EON 4,75.
El caso del Butanol, el maximo de estabilidad se encuentra desplazado a puntos mas cercanos a la

formulacién éptima, especificamente a EON 5,5.

En el octanol y dcido caprilico, el maximo de estabilidad se desplaza a valores cercanos de la
formulacién 6ptima, de la misma forma que en presencia de butanol. Si se comparan todos los
sistemas en conjunto, se observa que el valor maximo de estabilidad, es en presencia de etanol.
Sin embargo, el orden de magnitud del tiempo, para los puntos de maxima estabilidad, se

encuentra dentro del mismo rango para todas las emulsiones w/O estudiadas.
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Figura VI. 12. Estabilidad de las Emulsiones W/O, medida como el tiempo necesario para alcanzar una separacion del
60% de la fase oleica.

Las ultimas curvas presentadas, son una comparacion entre las emulsiones fase externa agua y
fase externa aceite, obtenidas para todos los sistemas analizados en este trabajo. Se presentan en

la figura VI. 13. La primera caracteristica que resalta, es que para las emulsiones fase externa agua,
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el tamafio de gota de la distribucion es mds pequefio que el alcanzado para las emulsiones fase

externa aceite.

El minimo tamafio de gota alcanzado para las emulsiones W/O, se encuentra a una mayor
distancia de la formulacion, en contraste con las emulsiones O/W. Para para éstas ultimas, el
didametro minimo se localiza en la frontera o dentro de la zona trifasica y en los sistemas donde se
afadio el octanol y el acido caprilico, nunca logra alcanzarse un minimo, debido a los cristales
liguidos que evitan la coalescencia de las gotas de agua, y bajas tensiones que favorecen el

rompimiento de las mismas.
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Figura VI. 13. Estabilidad y Tamafio de gota para cada uno de los Sistemas Estudiados.

Para los casos sin alcohol y en presencia del etanol, las emulsiones O/W alcanzan estabilidades
mayores que las W/O, en contraposicion al caso del butanol, donde las emulsiones fase externa
oléica, alcanzan tiempos de separacion mayores. La estabilidad de las emulsiones con octanol o
con acido caprilico, presentan mds o menos el mismo comportamiento para ambos tipos de

emulsiones, siendo el maximo de estabilidad de las O/W aproximadamente igual al de las W/O.
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Conclusiones

La adicién de moléculas de cadena carbonada corta como el etanol al sistema Kerosén-
Surfactante-Agua, modifica poco el comportamiento de fase y el diametro medio (y
distribucion, de ser el caso); el minimo tamafio de gota obtenido en presencia de etanol fue
2,189 um a EON 5,8. Sin embargo, disminuye la estabilidad de las emulsiones O/W dentro
de la zona trifasica debido a la disolucién de las estructuras de crista liquido y aumenta

ligeramente la estabilidad de las emulsiones W/O.

Se verifica que el butanol no se comporta como hidrofilic linker sobre el sistema Kerosén-
Surfactante-Agua, sino mas bien como cosurfactante, puesto que no aumenta la
solubilizacién y disminuyendo la estabilidad del sistema al posicionarse en la interfase. En
presencia de butanol, se obtienen menores tamafios de gota que en el sistema sin alcohol,

siendo el minimo valor 0,625 um a EON 6.

Las moléculas de octanol y de acido caprilico presentes en el sistema Kerosén-Surfactante-
Agua, desplazan el EON éptimo desde EON 5,7 para el sistema sin alcohol hasta EON 6,8 en
presencia del alcohol y EON 7,7 para el 4cido, y disminuyen el tamafio de gota de las
emulsiones, en comparacidon con el sistema de referencia, siendo los minimos tamafios
obtenidos 0,769 um y 0,712 um respectivamente. Se verifica la actuaciéon de ambos aditivos
como lipofiolic linker, siendo el acido caprilico quien presenta una mayor la solubilizacion en

la fase microemulsion.
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Recomendaciones

Realizar la curva de tensidn interfacial en funcién del EON para cada uno de los sistemas
estudiados, para asi observar el efecto que tienen estas sobre esta propiedad.

Realizar experimentos con la serie analoga de acidos carboxilicos para completar el estudio
y ver la influencia de la adicidn de los 4cidos en el didmetro y estabilidad.

Realizar mediciones de estabilidad de las emulsiones durante un periodo de tiempo mayor,

de tal manera de observar la separacién de la fase dispersa.
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Anexo A
Muestra de Calculo

Para determinar los volimenes de cada componente que se debe agregar para preparar las
soluciones se procede de la siguiente manera. Para preparar 50ml del sistema, se cuenta con
soluciones de NaCl al 5%, y con soluciones de cada uno de los surfactantes de concentracién 10%.

La cantidad de solucion salina a agregar se determina por:

_ Vfase Acuosa’'CNacl

VSol Salina — Csol Salina

25ml-1g/1
Vsol satina = T = 5ml

Para determinar el volumen de cada uno de los surfactantes de aplica la siguiente regla de
mezclas:
EON,, = EONy - X; + EON, - X,
Donde X1 y X2 son las fracciones molares de cada uno de los surfactantes. Se sabe que:
X +X,=1
Sustituyendo en la ecuacién anterior y despejando X1 se obtiene:

v _ EONy — EON,
1™ EON, — EON,

Ahora:
V1 * Cl/
X o= PM,
1 nq + n, Vl ' Cl/PMl + VZ : CZ/PMZ

Mediante un sistema de ecuaciones para cada una de las composiciones de puede determina el
volumen de cada surfactante. Por ejemplo si se desean obtener 50ml a EON 5 con 2% se deben
mezclar solucién de surfactante EON 4 y EON 6, que se encuentran a 10% base Kerosen. Los
volimenes que se obtienen son:

Veon 4 = 4,5 ml Veon 6 = 5,5 ml
El volumen de Kerosén se determina entonces de la forma:

vV, 50
Vkerosen = total/2 = Vsol surf kerosen = o 55—4,5=15ml
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El volumen de agua:

Viotal
VAgua = "tota /2 —Vso surf acuosa — Vsot satina = 7 —5ml =20ml
Para determinar el volumen de alcohol:

Vaiconot = 0,02 % 50ml = 1ml
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Anexo B

Distribucion de Tamaino de Gota
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Figura B.1. Distribucidon de Tamafio de Gota para EON 8
2000 rpm 60s de agitacion.
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Figura B.3. Distribuciéon de Tamafio de Gota para EON 6
600 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.5. Distribuciéon de Tamafio de Gota para EON 6
600 rpm 30s de agitacidn.
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Figura B.2. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 8
11000 rpm 60s de agitacién.
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Mumbar (%)

rpm 150s de agitacion.

Difararnsl Numbsr
16~ = ECHE_2000pm 2_10_01 56
H
144 M 0040 g 12 2000 pm
Mambar 100%
Medae BT pm
124 ba  1MIpm
80 030 m
de 05Ty
05T
104 [ 104
34
i
44 L
1
h
0 il M.
T T y T T T T T T T T
oMo 0x 04 1 o4 6 10 N 4060 100 200 40 000 W00
Particie Drameter jum)

Figura B.6. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 6
2000 rpm 150s de agitacion.
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Figura B.9. Distribucidon de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 150s de agitacion.
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Figura B.11. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.8. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 6
2000 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.10. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 30s de agitacion.
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Figura B.12. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 6
600 rpm 150s de agitacion.
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Figura B.13. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 6

Mumbar (%)

600 rpm 300s de agitacion.

Diffiereriial Murrber
754 — 57 600rpm3 _03 019
74 M B
. Q040 o 2000y
54 Alllk
L
i Madin 05
DAL 4l

554 S0 OB
54 L 0fdpn
5 b -] 0Fm
45 L 13m
4
354
3
254
bL |
154
L
) [

T T U T T T T T 1T T T L T
oM 01 02 04 1 2 4 6 10 N0 40 60 W0 200 400 100 2000

Parbcle Drametes fm|

Figura B.15. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 7
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Figura B.17. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 7

600 rpm 30s de agitacion.
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Figura B.14. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 6
600 rpm 30s de agitacion.
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Figura B.18. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 7

2000 rpm 150s de agitacion.
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Figura B.19. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 7
2000 rpm 30s de agitacion.

Humber (%)

Differential Mumber
LR — §7_000rpm5_08 01 §is

1 h 040yt 2000 g

N Hurebee  100%

Medas 172y
5 08 35Hm
T 1P
i 065
. d - 1072 pm
1 £ 18

T L] T T T 171 T LA T
00 a1 0 04 1 1 4 6 0 M 40 60 100 200 400 00 2000
Parbeks Drameler (]

Figura B.20. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 7
2000rpm 300s de agitacion.
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Figura B.21. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 7 Figura B.22. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
11000 rpm 30s de agitacion. 400rpm 120s de agitacion.
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Figura B.23. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
400 rpm 120s de agitacion.

Figura B.24. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.26. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
Figura B.25. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 8 400 rpm 30s de agitacion.
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Figura B.27. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 8 Figura B.28. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.29. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.30. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.31. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8 Figura B.32. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.33. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 8 Figura B.34. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.35. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8 Figura B.36. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.37. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.39. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.41. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.38. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.40. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8

1800 rpm 30s de agitacion.
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Figura B.42. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8

2000 rpm 150s de agitacion.
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Figura B.43. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.45. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8

2000 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.47. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8

2000 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.44. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.46. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.48. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8

2000 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.49. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
2000 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.51. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.53. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 9

600 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.50. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
1800 rpm 150s de agitacidn.
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Figura B.52. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
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Figura B.54. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 9

600 rpm 150s de agitacion.
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Figura B.55. Distribucion de Tamarfio de Gota para EON 9 Figura B.56. Distribucidon de Tamafio de Gota para EON 9

600 rpm 30s de agitacion. 2000 rpm 150s de agitacion.
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Figura B.57. Distribucidon de Tamafio de Gota para EON 9 Figura B.58. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 9

2000 rpm 30s de agitacion. 2000 rpm 300s de agitacion.
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Figura B.59. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 9
11000 rpm 60s de agitacion.

Figura B.60. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 5,7
600 rpm 150s de agitacion
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Figura B.67. Distribucién de Tamafio de Gota para EON 7
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Figura B.69. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Etanol
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Figura B.68. Distribucion de Tamafio de Gota para EON
7,5 600 rpm 150s de agitacion en presencia de Etanol
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Figura B.70. Distribucion de Tamafio de Gota para EON
8,5 600 rpm 150s de agitacion en presencia de Etanol
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Figura B.73. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 5,7 Figura B.74. Distribucion de Tamafio de Gota para EON
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Figura B.75. Distribucion de Tamafio de Gota para EON Figura B.76. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 6
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Figura B.77. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 6,1
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Butanol
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Figura B.79. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 6,5
600 rpm 150s de agitacidn en presencia de Butanol
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Figura B.81. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 7,5
600 rpm 150s de agitacidn en presencia de Butanol
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Figura B.78. Distribucion de Tamafio de Gota para EON
6,3 600 rpm 150s de agitacidn en presencia de Butanol

Dxfarertial Viokume

Wolume (9%}
"

—— Bt E0_500rpm_03_01 85|

01040 g o 200 o
Vokew 0%

Bl
iy EMm
50 B
[ im
L B16m
L 1

16 N N6 W A 40 100 20

Pertcks Digmetet [um)

Figura B.80. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 7
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Butanol
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Figura B.82. Distribucidon de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Butanol
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Figura B.83. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8,5
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Butanol

Deferennal Volume
Ly — EONES_Octanal_04_01 $85
554 C|
01040 g 1o 2000 e
5 Viokera  100%
Medon 23w
asd 0a 188
50 2Em
: e 1088 pm
bl L Em
. L EMagm
- 354
£
B |
5
s |
154
14
054
0 T T T LT T T
04 0t 2 4 6 10 20 4060 100 W0 40 1000 2000

Faricio Diameter (uem)

Figura B.85. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 6,5
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Octanol
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Figura B.87. Distribucion de Tamafio de Gota para EON
6,85 600 rpm 150s de agitacion en presencia de Octanol
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Figura B.84. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 9
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Butanol
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Figura B.86. Distribucidon de Tamafio de Gota para EON 6,7

600 rpm 150s de agitacion en presencia de Octanol
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Figura B.88. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 7
600 rpm 150s de agitacién en presencia de Octanol
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Figura B.89. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 7,5
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Octanol
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Figura B.91. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Octanol

Difecoctal Volame

— OCTANCL EO_B00RPM_01_01 S

1040 gom 10 2000 pm
Vokma: 100%
Nag 113
Ay S1¥m
0. S0k
da 1982 m
e 1 %m
b T

Volume (%)
-

0o
‘articke Diameser [}

T 77 T T
40 E0 100 A0 400

Y
P

Figura B.93. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 9
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Octanol
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Figura B.90. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON
7,25 600 rpm 150s de agitacidn en presencia de Octanol
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Figura B.92. Distribucion de Tamafio de Gota para EON
8,5 600 rpm 150s de agitacidn en presencia de Octanol
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Figura B.94. Distribucién de Tamafio de Gota para EON
7,7 600 rpm 150s de agitacién en presencia de Acido
Caprilico
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Figura B.95. Distribucidn de Tamafio de Gota para EON
7,8 600 rpm 150s de agitacidn en presencia de Acido
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Figura B.96. Distribucién de Tamafio de Gota para EON
7,75 600 rpm 150s de agitacion en presencia de Acido
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Figura B.98. Distribucién de Tamafio de Gota para EON
8,5 600 rom 150s de agitacion en presencia de Acido
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Figura B.95. Distribucion de Tamafio de Gota para EON
7,9 600 rpm 150s de agitacion en presencia de Acido
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Figura B.97. Distribucion de Tamafio de Gota para EON 8
600 rpm 150s de agitacion en presencia de Acido
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Figura B.99. Distribucién de Tamafio de Gota para EON

8,25 600 rpm 150s de agitacion en presencia de Acido

Caprilico



“Influencia de la adicion de etanol, butanol y octanol y dcido caprilico en la estabilidad y tamafio de gota de las
emulsiones para sistemas agua, aceite, surfactantes no iénicos”

. ) Difieertil Voo )
s - . BN 9z Ca. 010188 & 0 — EONSS5_Ac Capd 05 018 |
- 15 |3 0
74 0080 o 16 2000 g 14 D040 g 1y 2000
dil Vikme 0% | Nelew 100%
Madar 1083 pm Mo |1 5dym
4 1 0E Al m § Allln E-:a S0
e | of
da ] o 9l
. d 1083 g - Nt
B2 r WX 54 + |I d (9Bm
g | i |
e 4d n 2 4 Ih
E £
E} El
3 N 3 1
24 24
14 v
] ;.1'”-‘”‘”. ‘ i LI
P P L Eh T Lok o ke sl b E L0 g L ™7
o a1 4 1 2 4 6 W0 N 4060 W0 M0 4 1000 2000

40 60 100

Parvcie Dramater (pm)

Figura B.100. Distribucidon de Tamafio de Gota para EON Figura B.101. Distribucién de Tamafio de Gota para EON
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Figura B.104. Distribucién de Tamafio de Gota para EON
11 600 rpm 150s de agitacion en presencia de Acido
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