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CAPITULO I 
INTRODUCCION 

Un diagrama de equilibrio de fases liquido-liquido 
(T,x) para un sistema binario con puntos criticos superiores, 
está constituido por la superposición de la curva de solubilidad 
del componente l en el componente 2 y la curva de solubilidad de 
2 en l. De esta manera la zona de coexistencia caracteristica de 
estos sistemas se encuentra delimitada por regiones de 

solubilidad mutua. En general, la presencia de un tercer 
componente soluble en cada uno de los liquidas que componene el 
binario original, incrementa la solubilidad mutua y abate el 
punto critico. Si el tercer componente es insoluble al menos en 
uno de ellos, la solubilidad reciproca disminuye en todo el 
ámbito de temperaturas y en consecuencia la temperatura critica 

se incrementa. 
Un agente anfifilico presenta la caracter1stica 

fundamental de abatir la tensión superficial del disolvente. En 
solución acuosa, muestra después de la saturación superficial, la 
formación de micelas o arreglos esféricos, conformándose con la 

porción hidrofilica hacia el medio acuoso y la porción 
hidrofóbica constituye el núcleo de la micela. El n~cleo micelar 
al estar construido de un ambiente molecular insoluble en agua, 
es capaz de incorporar otros mat~riales también inmicible en 
agua. Macroscopicamente este efecto-se manifiesta como una mayor 
solubilidad con respecto a la región original de saturación. En 
soluciones no acuosas de tensoactivo, la estructura de la micela 
presentan una configuración inversa: la parte hidrocar~onada 

orientada hacia el medio orgánico y la por.;ión hidrofilica se 
dispone hacia el interior de la micela. En esta situación, las 
moléculas de agua encuentran un medio favorable en el interior de 
la micela "invertida". Se origina de esta manera, la 
solubilización de agua en un medio no acuoso. 

Un tensoactivo, constituido estructuralmente por 
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una porción hidrofilica de óxidos de etileno, es fácilmente 
hidratada en la zona etilénica a bajas temperaturas; can el 

incremento de la temperatura a consecuencia del movimiento 
cinético molecular pierden agua. Por esta fenomelogia, la mayoria 
de los sistemas etoxilados-agua son solubles a bajas temperaruras 

presentan puntos criticas de solubilidad inferior; se separan dos 

fases agua y tensoactivo a temperaturas altas. cuando un tercer 
componente es de este tipo, concurren un sistema con temperatura 
critica inferior, agua-tensoactivo etoxilado y otro con 

temperatura critica superior aceite-tensoactivo; la intersección 

de estos binarios tiene como consecuencia la aparición de una 

zona de tres fases y dos regiones da solubilidad mutua en función 

de la temperatura. En soluciones ricas en agua, aconcontraciones 
de aceite mayores que la saturación original, se presenta una 

fase homogenea. Al cruzar el nuevo limite de saturación por el 
aumento de la concentración de aceite, este se dispersa en la 

fase continua. con el aumento de la temperatura el sistema toca 
la temperatura de solubilización. El aceite es incorporado en el 
nllcleo hidro!óbico de las micelae. A temperaturas mayores el 

sistema segrega nuevamente en dos fases (punto de enturbiamiento) 

una formada de tensoactivo-aceite-agua y la otra de 

agua-tensoactivo. De manera similar, en soluciones ricas en 
aceite a temperaturas elevadas, ocurre la solubilización de agua 

en las micelas lipofilicas.l\ temperaturas bajas las emulsiones 

formadas son aceite/agua y a temperaturas altas el sistema 

transita a una emulsión del tipo agua/aceite. En el intervalo de 

temperaturas en la cual se produce la inversión de fases 
coexisten tres fases liquidas: aceite, tensoactivo y agua. 

Sistemas pseudobinarios de este tipo son escasos 

en la literatura. Este trabajo presenta el diagrama de fases del 

sistema metilisobutilcetona en una solución acuosa de tensoactivo 

al 7' en peso en función de la temperatura. 

2 



CAPITULO II 
QUIMICA DE SUPERFICIES 

Las moléculas en una superficie se encuentran en 
un medio notablemente diferente con respecto de las moléculas del 

interior del fluido. Están rodeados de menos vecinos que los 

internos, y hay una distribución anisótropica de ellos que es 

caracteristica de la superficie. Definir las propi~dades 

termodinámicas de esta fase superficial asociadas a las 
propiedades termodinámicas de bulto del líquido, es el objetivo 

de este capitulo. 

I,l. Definición de funciones termodinámicas de superficie. 

Llamemos uº y s 0 a la energía interna y entropía del liquido 

por átomo. La energía superficial especifica u• (energía por 

unidad de área) está definida por la relación(!): 

(I) 

Donde u 0 es la energía total del liquido y A es el área de la 

superficie. Según esto, u' es el exceso de energia total del 

liquido respecto al valor llU? que es el valor que tiene si la 

superficie esta en el mismo estado termodinámico que el interior. 
De manera análoga, se puede repreS_entar la entropia total del 

liquido como: 

(II) 

Donde s' es la entropía superficial especifica. La magnitud 

energia de Helmholtz Aª es definida por: 

(III) 

3 



Y la enerqia libre superficial especifica se define mediante la 

ecuación: 

(IV) 

Donde H9 es la entalpia especifica, es decir el calor absorbido 

por el sistema por unidad de área de superficie creada. La 

enerqia libre total ·del sistema G, puede ser expresado como: 

(V) 

Las ecuaciones (I) y (III) son análogas para la enerqia total y 

la entropia. Se tienen asi definidas las propiedades 
termodinámicas del liquido y que son función de la presencio> de 

la superficie que los rodea. 

I.2. Trabajo superficial en sistemas de un componente. 

Para crear una superficie se debe ejercer un 
trabajo sobre el sistema, que incluye ruptura de enlaces }' 

desplazamiento de los átomos circundantes. En condiciones de 

equilibrio a temperatura y presión constante, el trabajo 

superficial reversible 6W necesario para aumentar el área de la 

superficie A en una cantidad 6A, en un sistema de un sólo 

componente, viene dado por (2) : 

(VI) 

La ecuación (VI) puede compararse con el trabajo reversible 

necesario para elevar el volumen de un sistema a presión 

constante p6V. u tiene aqui, en dos dimensiones un significado 

análogo a la presión y se llama ºtensión superficlal 11 , mientrCJ.s 

que los aumentos de volumen se corresponden con los incrementos 

de área. Se puede considerar u como una presión a lo largo del 

plano superficial que se opone a la creación de más superficie. 



En ausencia de procesos irreversibles .S'W~. r, es igual a la 
variación de la energ1a libr" total de la superficie(J). La 

energia libre total superficial es entonces, igual a la energia 
libre especifica por el área de la superficie: 

óW~, T=6 (G' A) (VII) 

La creación de una interfase va acompañada siempre de una 

energia libre de formación positiva. Esta resistencia del l~quido 

a formar una superficie define muchas de las propiedades de la 

interface de fases condensadas. Por ejemplo, los liquidas tienden 
a minimizar su área superficial adoptando la forma esférica. 

En principio hay dos caminos para formar una nueva 
superficie. Por simple incremento del área superriciai ó por 

dilatación de la ya existente (como si fuera una placa de goma) 

con el mismo número de átomcs,produciendo un estado de tensión en 
la superficie. El segundo miembro de la ecuación (VII) puede 

ahora representarse como: 

aw~.t=( ó (G' AJ/óA ) •• ,aA= [a'+A (óG' /8A)p,T l 8A 

Si se crea una nueva superficie aumentando el área, 
libre superficial especifica G' es independiente 

(óG'/óA)p,r.o y el trabajo superficial es dado por: 

(VIII) 

la ener9ia 

del área 

(IX) 

Puesto el segundo miembro de la ecuación (VIII) ea cero. Esto 

sucede cuando el liquido es sometido a incrementos de temperatura 
de tal forma que los átomos interiores se difunden hacia la 

superficie y forman parte de la nueva. En estas circunstancias no 
se mantiene el estado de tensión. Esto es verificado con la 

disminución de IJ' de los liquidos con el levantamiento de la 

temperatura. 
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combinando las ecuaciones (VI) y (IX) se obtiene: 

(X) 

La tensión superficial es igual a la energia libre superficial 

especifica en sistemas de un sól~ componente. 

La tensión superficial u para una fase no sometida a tensiones, 

es también igual ai incremento de la energia libre total del 

sistema por unidad de área superficial incrementada: 

a • G' • (6G/6A)p,t (XI) 

El cambio de la energia libre total, c5G, en un sistema de un 

componente puede ser escrito incluyendo el incremento de·energia 

libre ocasionado por el aumento de área superficial como: 

6G • -S6T + V6p + a6A (XII) 

Existen (4) varios métodos experimentales para determinar la 

tensión superficial de liquidas, entre ellos se encuentra: 

Método de la gota estática. Las gotas de un liquido tienden 

a adoptar la forma esférica porque su tensión superficial 

minimiza el area de la superficie formada. Por consiguiente, un 

anU is is de la geometria de la gota permite obtener la tensión 

superficial. 

2. Método del anillo. Se mide la fuerza necesaria para 

desprender un anillo de hilo metálico depositado en la superficie 

del liquido, y se calcula a partir de este dato, la tensión 

superricial. 

J. Método de pesada de la gota. Se determina el volumen de 

una gota y el tiempo de desprendimiento en un capilar de 

diámetro conocido. El peso de la gota nos permite calcular la 

tensión superficial. 

4. Ascención capilar. Se mide la ascención de diferentes liquidas 

por las paredes de un t"bo capilar y con este dato se puede 
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calcular la tensión superficial. 

I.3 Dependencia de la energia libre superficial especifica con la 

temperatura. 

La ecuación (X) es válida en la mayor parte de los sistemas 
para los que se pueden realizar medidas de tensión superficial y 

para los intervalos de temperatura estudiados. 

La magnitud G se expresa más convenientemente en función de 

T y p como variables independientes. En términos de , estas 

variables se obtiene para 6G de una sustancia pura: 

óG = (óG/óT)p óT + (óG/óp)t óp (XII) 

Asimismo la energia libre de un sistema esta definida por la 

ecuación(S): 

(XIV) 

y la variación está dada por: 

óG = óH - TóS - SóT (XV) 

La variación de la energia óU, por via reversible, debido al 

calor absorbido por el sistema y por su trabajo de expansión 

es(6): óU = q,- W, siendo q,= TóS Y_ W = póV. Entonces óU=TóS-póV 

y TóS = óU + -~óV (XVI) 

La entalpia está definida(6) como H =U + pV y la variación de la 

entalpia por: 

óH = óU + póV + Vóp (XVII) 

Sustituyendo las ecuaciones (XVI) y (XVII) en la (XV) se obtiene 
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óG óU + póV + Vóp - óU - póV - SóT 

óG = -SóT + Vóp 

Comparando las ecuaciones (XIX) y (XII): 

(óG/óT)p óT + (óG/óp}T óp = -SóT + Vóp 

a p=constante 

(óG/óT)p óT = -SóT 

( óG/óT) p = -S 

Aplicando la ecuación (XXII) a una superficie: 

(óG'/óT)p - (ócr/óT)p = -s' 

(XVIII) 

(XIX) 

(XX) 

(XXI) 

(XXII) 

(XXIII) 

Esto es, la dependencia con la temperatura de la tensión 
superticial se puede obtener la entropia superficial especifica. 

En la mayoria de los liquidas, la tensión superficial se 

reduce al aumentar la temperatura. Esto indica que el trabajo 

necesario para crear más superficie disminuye al elevarse la 

temperatura. La representasión grafica de <I frente a la 

temperatura tiene pendiente negativa que nos da directamente la 

entropia superficial especifica. 
Asimismo se pueden obtener otras propiedades termodinámicas 

superficiales. De la ecuación (XIV), H'= Gª + Ts•, pero de la 

ecuación (X), G'= u entonces 

H'= cr - T(ócr/óT)p (XXIV) 

Que nos determina el calor absorbido en la creación de una 

superficie igual a la unidad de area a presión constante. Si no 

hay variaciones de volumen asociados al proceso, H• es igual a u• 

y la energia superficial viene representadad por la misma 



ecuación, asi: 

U~,T = '1 - T(órT/óT)p,V (XXV) 

Puesto la tensión superficial disminuye en general al 

incrementarse la temperatura su derivada (Ou/óT)p,v es negativa. 

Por lo cual, la energía superficial especifica es algo mayor que 

la energia libre superficial especifica G' (ó rT). 

I.4 Ecuación de adsorción de Gibbs. 

El potencial quimico del componente 1, µ1 de un sistema 

multicomponente es definido(?) por: 

1.11 = Ü1= (óU/ón1)nJ,V,s (XXVI) 

Donde U
1 

es la energia interna molar parcial y (OU/Ona) es la 

variación de la energía interna total del sistema con respecto al 

número de moles del componente l. El número de moles del resto de 

los componentes n1, excepto n1 permanecen constantes. 

La variación de la energia interna total de un sistema 

abierto y multicornponente se puede expresar incluyendo el término 

de superficie como: 

óU= (óU/óS)v óS + (óU/óV)s óV + (óU/óA)óA + L(óU/ón1)ón1 

donde (óU/óA)=rT 

por lo cual 

(óU/óS)v,n =T -(óU/óV) s,n =P 

(XXVII) 

óU= TóS - póV + rTóA + LJllón1 (XXVIII) 

Intengrando con respecto a las propiedades intensivas, T, P, µ1,u 

tenernos: 
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U= ST - VP + aA + l:µ1m (XXIX) 

Diferenciando totalmente la ecuación (XXIX) tenemos: 

6U= ScST + T6S - V6P - PcSV + acSA + A6u + Eµ10ni + I:nicSµ1 (XXX) 

Restando de la ec. (XXX) la ec. (XXVIII) obtenemos: 

Aó<T + l:n1óµ1 + SóT - VóP =O (XXXI) 

Para un proceso isotérmico cST=O y contemplando unicamC!ntc la 

región superficial, VaQ 

Aó<r + l:infóµ1 =O (XXXII) 

Dividiendo la ec. (XXXII) por A tenemos: 

óa + E1 (nT/A)c5µ1 =-O (XXXI Tl) 

Donde nT/A es la concentración superficial ó exceso de 

superficie, ro,del componente 1. La ecuación (XXXIII) se puede 

reescribir como: 

(XXXIV) 

Esta es la expresión más general de la ecuación de adsorción de 

Gibbs. Si tenemos una mezcla de dos componentes, la ecuación 

(XXXIV) se expresa como: 

(XXXV) 

Donde los subíndices l y 2 en r indica que la mezcla esta 

compuesta de dos componentes. Siendo r1 y r2 excesos 
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superficiales y considerando al componente como el 

disolvente, r1=0, se puede expresar la adsorción relativa como: 

(XXXVI) 

Además µ2= µ;+ RTlnX2, donde µ; es el potencial quimico estandar 

del componente 2 en la solución y Xz es la fracción mol. En el 

equilibrio µ; es igual al potencial quimico del componente 2 en 

la superficie (I•;·•) : 

ó~2= RT6lnX2 (XXXVII) 

La ecuación (XXXVI) será: 

r~ =RT (óu/ól nX2)T (XXXVIII) 

Esto es si la tensión superficial de la solución disminuye con el 

aumento de la concentración del salute, entonces (.S0'/6X2) es 

negativo y r2 es positivo; hay un exceso de salute en la 

interface. Esta es la situación común que se presenta con los 

materiales tensoactivos, sí se acumulan en la interface 

disminuyen la tensión superficial. 

I.5 Variaciones de presión en superficies curvas. 

Los liquidas tienden siempre ci un rninimo en superficie con 

objeto de hacer disminuir la ener~ía libre superficial. En los 

liquidas, la superficie de equilibrio origina curvas cuyo radio 

depende de las diferencias de presión de ambos lados de la 

interface y de la tensión superficial. La tensión superficial es 

una presión ejercida tangencialmente a lo largo de la superficie. 

Ahoara considerando también el papel que desempeñan en las 

propiedades superficiales las presiones interna y externa 

normales a la superficie de la interface. 
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Fig.2 .l 

En la figura 2.1 tenemos una superficie en equilibrio (una 
burbuja en este caso) con presiones Pin y Put, interna y externa 
respectivamente, y con una tensión superficial del liquido u. El 
radio de curvatura de la burbuja es r, y su volumen v~4/Jilr3 • La 

fuerza normal a la superf icíe es 4flr2 (Pln-Pal(t) ~r. La fuerza 
ejercida tangencialmente sobre la superficie de la burbuja es 
expresado por 4Ilr2o-. Si hay equilibrio toda variación de la 
presión externa que intente incrementar el volumen deberá contra 
restarce por el correspondiente aumento de la energia superficial 
causado por la dilatación de la superficie: 

(XXXIX) 

En el equilibrio los dos cambios deben ser iguales, por lo 

tanto: 

(XL) 

(Ptn - P .. t)= 2<r/r (XLI) 
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Esta ecuación explica por completo las propiedades de la 

superficie de un liquido y de las burbujas. En primer lugar, la 
ecuación indica que puede existir una diferencia de presiones 

entre ambos lados de una superficie curva en equilibrio. La 

presion en el interior de una gota o de una burbuja es mayor que 

el del exterior, debido a la tensión superficial. Las diferencias 
de presiones es mayor cuanto 

burbuja ó cuanto mayor sea 

superficie plana r= infinito, 
interfase se hace nula. 

más pequeño sea el radio de la 

la tensión superficial. En una 
la diferencia de presiones , en la 

La ecuación (XL) es un caso expecial de una relación más 

general y que es la ecuación basica de capilaridad y fue obtenida 

por Joung y Laplace. En general, es necesario considerar dos 

radios de curvatura para describir una superficie curva(B). 
51 una superficie liquida es arqueada, la presión es más grande 
en el lado concavo que en el convexo, en una magnitud que esta en 

función de la tensión superficial y de la curvatura. Esto es el 
desplazamiento de una superficie curva, paralelo a si misma, 

origina un aumento en el área de la superficie trasladada hacia 

el lado convexo, y un trabajo es efectuado por este incremento de 

área. Este trabajo es ocasionado por la diferencia de presión que 

mueve la superficie. 

Una sección de una superficie curva arbitraria es mostrada 

en la Fig. 2.2. Los dos radios de curvatura son indicados. 

Los cálculos energeticos involucrados pueden ser hechos 

considerando un dezplazamiento 6z de la superficie. su 

desplazamiento diferencial es: 

AA= (X + 5x) (y + 5y) - xy (XLII) 

AA= x5y + y5x (XLIII) 

El trabajo proporcionado en la formación de esta cantidad 

adicional de superficie es por lo tanto dado por la ec. (IX), 
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W= o•5A, entonces: 

W= cr (xóy + yóx) (XLIV) 

Fiq. 2.2 

Este cambio en la enerqia libre superficial originado por el 

cambio diferencial de la superficie, ocasiona una diferencin de 
presión, AP, atravez de ella, esto es actua sobre la superficit~ 

xy a una distancia 5z, y como consecuencia se tiene un incremento 
de volumen igual a xyóz. El trabajo esta dado por: 

W= APxyóz (XLV) 

Una comparación por triangulas semejantes, se encuentra que: 

X + óx/RI + óz = lC/Rl (XLVI) 

óx= x5z/R1 (XLVII) 

Analogamente para Rz: 

y + óy/!l2 + ÓZ y/R2 (XLVIII) 



6y= y6z/Rz (XLIX) 

En el equlibrio ambos trabajos son iguales: 

APxyoz= u (xoy + yox) (L) 

Sustituyendo la ec. (XLVI) y la (XLVIII) en la ec. (XLIX): 

llPxyoz= u (xyoz/Rz + xyoz/R1) \ (LI) 

llPxyoz= xyozo- (l/R1 + l/Rz) (LII) 

llP= u(l/R1 + l/R2) (LIII) 

La ec. (LII) es la ecuación fundamental de la capilaridad, fuera 
de campos externos. En la expresión diferencial: 

l/Rz = y• /X(l + y'') 112 asi: 

AP= u[---'-",,_,._,, 
(l + y•')'" 

+ y• ] 

X(l + y•2¡ 112 

I.6 Variaciones de la presión de vapor por efecto de curvatura. 

Consideremos ahora la variación de la presión de vapor de 

una gota con un radio de curvatura r. En el equilibrio, las 

diferencias de presiones a ambos lados de la interfase vien~ dado 

por la ecuación (XL). Si se transfieren átomoS del interior de la 
gota a la fase gaseosa que lo rodea, se origina un pequeño e 

idéntico desplazamiento del equilibrio a ambos lados de la 
intercara: 

ó( 20-/r) (LIV) 
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A temperatura constante, el cambio de la energia libre producida 

por este translado de átomos es representado por: 

6G1n= Vln 6P1n (LV) 

(!.VI) 

En el equilibrio, la variación de la energía libre son iguales y 

tenemos: 

Vln 6P1n = Vu\. 6Put (LVII) 

La sustitución de la ec. (LVI} en la (LIII) conduce a: 

(V,..t-Vln/Vtn)OP .. •t~ b (2a/r) (l.Vlll) 

Se puede despreciar el volumen molar del liquido con respecto al 

del gas, mucho mayor, V .... t>>V111. Y suponiendo que el vapor se 

comporta como gas i<lcal{41), el volumen molar se expresa como: 

V .... t= RT/Put 

sustituyendo esta ecuación en la (LVII), se obtiene: 

bP•«/P .. t= (2aV10/RT) b(l/r) 

(LVIX) 

(LX) 

Integrando la ecuación anterior entre los limites de una 

superficie plana con curvatura cero ( l/r =O, P=Po), y otra 

superficie curva ( 1/r, P) . Suponiendo que el volumen molar del 

liquido no cambia durante el proceso, obtenemos: 

ln ( P/Po) = 2crV10/RTr (LXI) 

Esta es la ecuación de Kelvin para describir la dependencia de la 

presión de vapor de una partícula esférica con su tamaño. 
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CAPITULO III 

DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO: SISTEMAS BINARIOS Y 

PSEUDOBINARIOS. 

Los compuestos con volumenes molares cercanos e 

interacciones cruzadas similares, son en general solubles entre 
si; esto no sucede con aquellos cuyas caracteristicas en estas 

propiedades difieren. cuando existen semejanzas de esta 

naturaleza entre dos substancias, sus mezclas tendran un am~iente 
parecido al de las sustancias puras, de tal forma que pueden 

tolerarse una de la otra en solución. Por -otra parte cuando las 

sustancias son considerablente diferentes en estas propiedades, 

las interacciones cruzadas difieren notablemente al de las 
sustancias puras. Entre estos dos extremos, es posible encontrar 

un número considerable de etapas intermedias de semejanza y este 

hecho explica los amplios intervalos de solubilidad mutua de 

diversas sustancias. 
3 .1 Diagrama de equilibrio de fases con puntos criticos 

superiores. Hetereoazeotropia. 

Los equilibrios liquido-liquido de dos componentes son 

clasificados corno: completamente miscibles, inmicibles y 

parcialmente miscibles. Cuando se mezcla alcohol etilico y agua 

que están estrechamente relacionados en propiedades se disuelven 

uno en otro en todas proporciones es decir, no hay limite de 

saturación. Se dice que estas sustancias son completamente 

miscibles, Dos liquidas como a·gua y mercurio, que son 

quimicamente distintos, no se disuelven entre si en absoluto, y 

se dice por lo tanto que son completamente inmicibles. Entre 

estos dos tipos limites hay pares de liquides, como éter y agua, 

que se disuelven uno en otro solamente en un grado limitado. Asi, 

el éter puro disuelve una cierta cantidad de agua hasta formar 

una solución saturada de agua en éter, en tanto que el agua 

disuelve una cantidad limitada de éter a una temperatura fija ..,. 

constituir una solución saturada de éter en agua. En 

consecuencia, con proporciones elevadas de uno u otro liquido, se 
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obtiene una solución completamente miscible. Sin embargo, cuando 

las proporciones tomadas quedan fuera de estos limites de 

saturación, se obtienen dos fases liquidas mutuamente 

saturadas, una compuesta de una solución de éter en aqua y otra 

de aqua en éter. Pares de liquides de esta especie se diCe que 

son parcialmente miscibles. Asi mismo este tipo de equilibrio se 

subdibide en dos tipos: equilibrio de fases con puntos criticas 

superiores y equilibrio de fases con puntos criticas inferiores. 

cuando una pequeña cantidad de anilina se agrega al agua a 

una temperatura ambiente y se agita la mezcla, la anilina se 

disuelve en el aqua hasta formar una sola fase liquida. Sin 

embargo, si se añaden cantidades mayores de anilina se forman dos 

fases liquidas .. una estas consiste en una pequeña cantidad de 

agua disuelta en la anilina, en tanto que la otra consiste en una 

mínima cantidad de anilina disuelta en agua. La adición de más 

anilina al sistema hace que la fase rica en agua disminuya en 

volumen hasta que finalmente desaparece, dejando sólo una (ase 

liquida compuesta de agua en anilina. 

Si se hace este experimento a tcmperntura const.:i.ntc, se 

encuentra que las composiciones d.~ l.1s dos f.J.$c:;, aunqLIL~ 

diferente una de la otra, permanecen constantes mientras las dos 

fases esten presentes. La adición de pequeñas cantidades ya sea 
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de anilina ó de agua cambia tan sólo los volumcnes i-elntivos de 

las dos capas, pero no su composición. A medida que la 

temperatura se eleva, este comportamiento persiste excepto que se 

produce un aumento de la solubilidad mutua de los dos liquides. 

Este comportamiento se repite con el aumento de la temperatura en 

incrementos cada vez mayores de solubilidad mutua. Finalmente, 

cuando la temperatura alcanza los 168°C, las composiciones de las 

dos fases son identicas, y a partir de este momento los dos 

liquidas son mutuamente miscibles; a esta temperatura, la anilina 

y el agua se disuelven una en otra en todas las proporciones y 

producen una sola fase líquida. 

Esta variación de solubilidad mutua del agua y la anilina 

con la temperatura se ilustra en la Fig.J,1(2J). Alrededor de los 

100°C, el punto A representa la composición de la fase rica en 
agua, y el punto A1 la composición de la fase rica en anilina en 

equilibrio con A. Entre los puntos A y A1, todas las mezclas 

producen dos fases con composiciones A y At. Fuera de estas 

composiciones los dos liquidas son mutuamente solubles a los 

lOOºC; las compasiones comprendidas entre agua pura y A producen 

soluciones de anilina en agua, en tanto que todas las 

composiciones entre el punto Ai y anilina pura resultan 

soluciones de agua en anilina. 

El punto B se denomina temperatura critica de solubilidad 

superior, 16B°C para el sistema agua-anilina. Cualquier punto 

situado en la parte externa de la curva presenta una fase liquida 

o miscibilidad completa. Un punto en el interior al domo 

representa la región de dos fases liquidas. Es importante 

señalar que el punto B, la temperatura crítica de solubilidad 

superior, es la superposición de dos puntos que son los ex~remos 

de las curvas de solubilidad de anilina en agua (curva AB) y la 

curva de solubilidad de agua en anilina (curva BA1). 

Algunos sistemas exhiben desviaciones tan grandes del ideal 

que no se disuelven completamente, por ejemplo isobutanol-agua. 

El diagrama de fases se muestra en la figura J.2(24). Las curvas 

a través de los puntos e y E representan los limites de 
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solubilidad de los componentes a temperaturas relativamente 
bajas. Las mezclas de composición y temperaturas representadas 
por puntos dentro de la región central, tal como el punto D, 
forman dos fases liquidas en equilibrio en c y E, la linea CE es 
una linea de unión del liquido, Las mezclas fuera de esta región, 
como en F, son liquides homogenaos en una sola faaa, La 

solubilidad generalmente aumenta al incrementarse la 
temperatura; en consecuencia el area central dacraaa. Si la 

presión fuera lo suficientemente alta para que no ocurriese la 
evaporación, las curvas de aÓlubilidad del liquido continuarian a 
lo largo de las lineas punteadau hasta alcanzar la temperatura 
critica de disolución, Sin embargo, a la presión dominante sucede 
la evaporación y da lugar a curvas ramificadas de equilibrio 
liquido-vapor. Para liquides homogeneos, como en el punto F, 
abulle inicialmente en H para formar la primera burbuja de vapor 
de composición J, Un fénomeno an6logo sucede para cualquier 
aolución man rica que H con la excepción ~e aqui al vapor es mas 
pobre en componente mas volatil, cualquier mezcla liquida da dos 
fases dentro del intervalo de composiciones da K a H abulle a la 
temperatura KM y todas ellas da lugar al mismo vapor de 
composición L. una mezcla liquida da composición L, origina un 
vapor de la misma composición y se denomina un hetereoazeotropo. 
Este diagrama de fases correponde a la superposición del 
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equilibrio liquido-liquido con puntos criticas superiores y el 

equlibrio liquido-vapor con desviaciones positivas de la ley de 

Raoult. Un sistema que presenta un comportamiento analogo al 

anterior, es el compuesto por metil isobutil cetona(MIC)-Agua: el 

diagrama de fases(t-X) del equilibrio liquido-liquido se observa 

en la figura J. J (25). La curva a través de los puntos ABCD 

delimita la zona de inmiciblidad de agua y MIC. Las mezclas de 

composición y temperatura representadas dentro de la región 

central, forma dos fases liquidas en equilibrio, mutuamente 

saturadas. Las mezclas al exterior de esta región, como en G, es 

un liquido homogeneo on una sola fase; agua y Mic son 

completamente miscibles. La asimetria de esta zona evidencia una 
mayor solubilidad de agua en MIC que la de MIC en agua. La curva 

de solubilid AB correspondiente a la solubilidad de MIC en agua y 

la curva de miscibilidad CD representa la solubilidad de agua 

en HIC son interrumpidas por la linea del equilibrio 

liquido-vapor del sistema. As1, la temperatura critica de 

disolución no se observa a la presión experimental (585 mm llg). 

El diagrama de fases para el equilibrio 11quldo-vapor par<l 

este sistema se muestra en la figura J.4 (25). Par¡1 liquidas 

homogeneos, como en el punto G, ebulle inicialmente en E para 

constituir la primera burbuja de vapor de composición F, a medida 

que aumenta la temperatura, el vapor se va enriqueciendo en MIC, 

el componente menos volátil. Cualquier mezcla liquida en dos 

fases en el intervalo de composiciones BC ebulle a la temperatura 

de so .a ºe y proporcionan el mismo vapor de una composición do 

37,5l en mol de HIC. 

3,2 Diagrama de equilibrio de fases con puntos críticos 

inferiores. 

La Fig. J.5(26) muestra el efecto de la temperatura sobre l~ 

solubilidad mutua de trietilamina y agua. Los dos liquides son 

completamente miscibles por debajo de 18. sºc, pero sólo 

parcialmente miscibles arriba de esta temperatura. La temperatura 
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a la cual los dos liquidas se tornan completamente miscibles se 

denomina, en este caso, temperatura critica de solución inferior, 

puesto que la curva que delimita el area de misciblidad parcial 

presenta un minimo. Aqui la curva de solubilidad se presenta 

invertida con respecto al caso anterior. 

Dentro de este tipo de comportamiento se encuentran los 

sistemas compuestos de agua y tensoactivo no iónico etoxilado. El 

diagrama de fases para agua-nonilfenil de diez moles de óxido de 

etileno, se mestra en la figura 4.6(27). Los dos componenetes son 

solubles en el interior de la zona II y parcialmente afines en la 

región I .En este caso la temperatura critica minima de solución 

es de 67 .1oºc. La temperatura a la cual una solución acuosa de 

tensoactivo presenta repentinamente opalesencia(separación de 

fases) se denomina punto de enturbiamiento y la serie de puntos 

conforman la curva de enturbiamiento. Se ha verificado por 

viscosidad de difusión(28), por dispersión de luz(29) y por 

ultracentrifugación que el peso micelar de un tensoactivo no 

!ónice con cadenas de oxido de etileno incrementa con el aumento 

de la temperatura y es acompañado con una disminución en la 

concentración micelar critica(JO). La elevación del peso micelar 

es mas marcado a medida que se aproxima a la temperatura de 

enturbiamiento. En este punto las micelas llegan a ser tan 

grandes que la turbidez de la solución es perceptible a simple 

vista. El posterior levantamiento de la temperatura origina la 

separación de una fase rica en tensoactivo y la concentración de 

este en la fase rica en agua es nula o muy pocas micelas se 

presentan. De esta forma el punto de enturbiamiento es 

relacionado a la formación de micelas gigantes(Jl). 

Este fenómeno de tensoactivos en solución es normalmente 

atribuido a la hidratación del oxigeno en los grupos de 

polioxetileno(J2). La elevación de la temperatura causa una 

deshidratación parcial y finalmente 0r.igina la separación de una 

fase rica en tensoactivo. Una cadena más larga de polioxietileno 

presenta un punto de enturbiamiento más al to en virtud del 

elevado grado de hidratación. 
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Asimismo en la figura J.6 se observa que en puntos de 

temperatura y concentración alta de tensoactivo el sistema 

presenta dos regiones anisotropicas, correspondientes a la 

conformación de cristales liquides de estructura diferente. En la 

zona III el sistema presenta cristales liquides de estructura 

hexagonal y la zona IV una estructura lamelar. 

3.3. Diagramas de equlibrio agua/aceite/tensoactivo: sistemas 

pseudobinarios. 

Un diagrama de equlibrio de fases liquido-liquido (T,~ para 

un sistema binario con puntos criticos superiores, esta 

constituido por la superposición .de la curva de solubilidad del 

componente l en el componente 2 y la curva de solubilidad de 2 en 

l. De esta manera la zona de cohexistencia caracteristica de 

estos sistemas se encuentra delimitada por regiones de 

solubilidad mutua. En general, la presencia de un tercer 

componente soluble en cada uno de los liquides que componen el 

binario original incrementa la solubilidad mutua y abate el punto 

critico. Si el tercer componente es insoluble al menos en uno de 

ellos, la solubilidad reciproca disminuye en todo el ámbito de 

temperaturas y en consecuencia la temperatura critica se 

incrementa. 

Un tensoactivo constituido estructuralmente por una porción 

hidrofilica de óxidos de etileno, es fácilmente hidratada en la 
zona etilenica a bajas temperaturas; con el incremento de la 

temperatura a consecuencia del movimiento cinetico molecular 

pierden agua. Por esta fenomelogiá~ la mayoria de los sistemas 

etoxilados-agua son solubles a 9,ajas temperaturas, presentan 

puntos criticos de solubilidad inferior; se separan dos fases 

agua y tensoactivo temperaturas altas. Cuando un tercer 

componente es de este tipo, concurren un sistema con tempe~atura 
critica inferior, agua-tensoactivo etoxilado y otro con· 

temperatura critica superior aceite-tensoactivo, la intersección 

de estos binarios tiene como consecuencia la aparición de una 

zona de tres fases y dos regiones de solubilidad mutua en función 

de la temperatura(ver fig.3.10). Estos últimos corresponden a la 
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solubilización de agua y aceite respectivame¡i~e. 

Los compuestos orgánicos que son insolubles o ligeramente 

solubles en agua pueden ser incorporados en solución acuosa por 

la adición de un tensoactivo adecuado. Poca información se 

dispone de este efecto para tensoactivos no ionicos y 

anfotericos(J2). 

Un agente anfifilico presenta la caracteristica fundamental 

de abatir la tensión superficial del disolvente. En solución 

acuosa, muestra después de la saturación superficial, la 

formación de micelas o arreglos esféricos, conformandose con la 
porción hidrofilica hacia el medio acuoso y la porción 

hidrofóficaconstituye le núcleo de la micela. El núcleo micel.ar 

al estar construido de un ambiente molecular insoluble en agua, 

es capaz de incorporar · otros materiales también inmiciblaa en 

agua. 
Tres modelos de solubilización han sido propuestos para 

tensoactivos no iónicos. Moléculas no polares son disueltas en el 

núcleo micelar, en donde la parte hidrocarbonada da estos 

agregados funciona como el disolvente. Moléculas polares 

compuestas de una cadena hidrocarbonada y un grupo debilmente 

hidrofilico, tal como una cadena larga de alcoholes o amina•, aon 
miscibilizados en la micela con la parte hidrocarboñ.ilda dentro de 

'!'~nso~r.'tivo ~ o e a r b u r ~ 

Figura J. 7 

ella y la cabeza hidrofilica sobresale la periteria nricelar en 

contacto con la fase acuosa. Algunos compuestos orgánicos qua son 

insolubles en agua, por ejemplo, dimetilftalato, se adsorbe en la 
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superficie de la micela. Estos tres modelos son representados en 
la Fig.3.7 y son probablemente analogos para los tensoactivos no 
iónicos (33) 

Otro modelo de solubilización puede ser sugerido para 
tensoactivos no iónicos que contengan grupos de polioxietileno. 
Para estos la micela se puede considerar formado por dos partes, 
un centro compuesto de la parte hidrocarbonada y hacia fuera de 
el, el polioxietil~no hidratado. Los compuestos orgánicos que 
tienen una fuerte afinidad por el polioxietileno es incorporado 
en esta parte de la estructura. La representación esquematica se 
aprecia en la Fig.3.8(34). 

Ten~oactivo 

cadena de po:ioxietileno 

C3<lena rlr. ~idrocarbonada 

·- hidrocarburo Holubilizado 

Figuri' 3.8 
Cuando los tensoactivos no i6nicos son añadidos a un sistema 

de dos fases compuesto de agua e hidrocarburo se adsorbe 
preferentemente en la interfase formando una monocapa adsorbida. 
El tensoactivo no adsorbido se adhiere en la fase acuosa o en la 

de hidrocarburo, dependiendo de la temperatura de la solución y 

del HLB del tensoactivo. El exceso de este último se separa como 
una tercera fase a concentraciones más al tas en un intervalo de 
temperatura. Esto es para un agente de acción superficial con una 
parte polar: una cadena de oxietileno normalmente se disuelve en 
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la fase aceitosa a altas temperaturas, mientras que se disuelve 

en el agua a bajas temperaturas. Una curvatura concava o convexa 

de la monocapa adsorbida hacia el agua (o hacia el aceite) es 

relacionado al estado de disolución del tensoacti vo. La·s fuerzas 

de hidratación entre la parte hidrofilica del tensoactivo y el 

agua son más fuertes a bajas temperaturas y la monocapa adsorbida 

puede tener una curvatura convexa hacia el agua. Puesto que una 

fuerte interacción significa una mayor afinidad y una más pequeña 

energía interfacial, el consecuente aumento en la interf~se no 

resulta en un gran aumento de la energia libre del sistema. Este 

concepto se relaciona claramente con las emulsiones tipo o/w a 

bajas temperaturas. Por otro lado, la disminución de la interfase 

aceite-tensoactivo contribuye más eficientemente a la disminución 

de la energia libre del sistema a bajas temperaturas. Asi la 

curvatura convexa hacia el agua puede ser termodinámicamente 

preferente. La disolución de un tensoactivo no iónico en una fase 

acuosa en forma de micelas abajo del punto de enturbiamiento es 

considerado como un fenómeno similar. 

Si bien una solución micelar que contiene hidrocarburo 

dentro del limite de solubilización es translucida e 

infinitamente estable en contraste a una emulsión, la estructura 

de una solución de aceite solubilizado se asemeja a una emulsión. 

La posterior adición de hidrocarburo más alta del limite 

solubilización resulta en una emulsión tipo o/w, el exceso de 

aceite es dispersado como goticulas. El tensoactivo adsorbido en 

la interfase tiene una curvatura Convexa hacia el agua a esa 

temperatura. La Fig.3.9a ilustra el ... estado de la disolución abajo 

del punto de enturbiamiento. La F ig. 3. 9 muestra el cambio en el 

tipo de dispersión del sistema de tres componentes 

agua-hidrocarburo-tensoactivo con la temperatura. Si la 

temperatura de la solución es elevada, las fuerzas de hidratación 

entre el agua y la parte hidrofílica del tensoactivo disminuye 

gradualmente y el balance hidrofilico-lipofilico cambia hacia un 

carácter mas lipofilico. La curvatura de la monocapa adsorbida en 

el agua puede cambiar gradualmente hacia una curvatura concava. 
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En una determinada temperatura en el cual la curvatura de la 
monocapa es proxímo a cero, los agregados y una fase de 

tensoactivo se separan de la solución. Este fenómeno en una 

solución de tensoactivo no iónico se le conoce como 

enturbiamiento y la temperatura a la que ocurre, punto de 
enturbiamiento. Como las moléculas de tensoactivo se asocian en 

agregados más grandes, la solución se separa en dos fases y la 
solubilización ya no ocurre arriba del punto de enturbiamiento. 

Solubilización de aceite en solución acuosa de tensoactivo 
\ 

no iónico por efecto de la temperatura. Una fuerte confirmación 

del modelo anterior es proporcionado por los datos obtenidos de 

la solubílización de hidrocarburo con solución acuosa de 

tensoactivo en función de la temperatura (Fig;.J.10) ,región It1. 

IAs puntos oscuros de la curva superior de esta zona,representan 

los puntos de enturbiamiento de solución de tensoactivo en 
función de la cantidad de aceite añadido; la curva inferior de 

esta región corresponde el limite de solubilizacióne La región 

entre las dos curvas es una fase cristalina homogenea en el cual 

las micelas hidrofilicas y aceite solubilizado en el interrior de 
ellas, son dispersados en agua. A una temperatura abajo de la 
curva de solubilización el exeso de aceite se separa o es 

emulsificado. Formando de esta manera una emulsión de aceite en 

agua. Por otro lado, la fase de tensoactivo se separa arriba de 

la curva de enturbiamiento. En el caso en que el soluto (aceite) 

es completamente miscible con la fase de tensoactivo, unicamente 

se observan dos fases arriba del puñto de enturbiamiento; pero en 

el caso en que el soluto no se ._disuelva completamente en el 

tensoactivo, coexisten tres fases a concentraciones más altas de 

soluto •• El exceso de tensoactivo forma una emulsión tipo o/w 

hasta un poco antes de la temperatura de inversión de fases. La 

Fig. 3.9b representa esquematicamente el estado de la dispersión 

de la disolución, entre el punto de enturbiamiento y la 

temperatura de inversión de fases. El punto de enturbiamiento de 

solución de tensoactivos conteniendo hidrocarburo corresponde a 

una temperatura arriba del cual la curvatura de la monocapa 
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FIGURA 3.10 
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adsorbida cambia de convexa a plana con respecto al agua. La 

curvatura 11 plana 11 corresponde a una completa separación de fases. 

El punto de enturbiamiento de soluciones saturada~ con diferentes 

hidrocarburos difiere ampliamente con la clase de este. 

Solubilización de agua en solución no acuosa de tensoactivo 

por efecto de la temperatura. En soluciones no acuosas de 

tensoactivo, la estructura de las micelas tienen una 

configuración inversa: la parte hidrocarbonada orientada hacia el 

medio orgánico y la porción hidrofilica se dispone hac~a el 

interior de la micela. En esta situación, las moléculas de agua 

encuentran un medio favorable en el interior de la micela 

"invertida 11 • Se origina de esta manera, la solubilización de agua 

en un medio no acuoso.La curva que circunscribe la parte superior 

de la región lo reperesenta el limite de solubilización, mientras 

que la inferior representan los puntos de niebla, estos son 

analogos a los puntos de enturbiamiento excepto que estos suceden 

con solución de hidrocarburo-tensoactivo. El punto de niebla es 

la temperatura por debajo del cual la fase de tensocativo se 

separa de la solución no acuosa. La region de solubilización de 

agua se localiza en la region Io, comprendida entre las dos 

curvas anteriores. Aqui se tiene una fase traslucida y homogenea 

en la cual las micelas lipofilicas y el agua solubilizada se 

dispersan en hidrocarburo. Arriba de la curva de solubilización 

el agua en exceso se dispersa como una emulsión tipo w/o / es 

decir la monocapa adsorbida de tensoactivo tiene una curvatura 

concava hacia el agua y convexa· hacia el hidrocarburo. La 

Fig. 3. 9d muestra el estado de la d.isolución arriba del punto de 

niebla. Esta curvatura concava haciíl el agua puede disminuir 

reduciendo la temperatura y llega a ser plana en la temperatura 

de inversion de fases. 

Para un punto de temperatura y composición en el interior de 

la zona III, el sistema separa en tres fases. La energia de 

cohesión entre agua-tensoactivo y aceite-tensoactivo es de la 

misma magnitud: el tensoactivo se autoasccia y el sistema separa 

en tres fases de bulto. 
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En 1970 saito y Shinoda (35) publicaron la figura 3 .11 

mostrando el efecto de la temperatura en el volumen de las fases 

separadas para un sistema ternario Agua(A)-Ciclohexa-

no ( B) -NP•.• (C) • Donde NPe.• representa al tensoactivo 

polioxietilen(B.6) nonilfenileter. El sistema es compuesto de 

47.5' en peso de A, 47.5' en peso de B y 5\ en peso de c. A 

temperatura ambiente se observa una fase inferior rica en A y e, 
y una fase superior rica en s. Con el incremento de la 

temperatura la fase inferior aumenta a expensas de la tase 

inferior. Una tercera fase (a) rica en A surge en la parte 
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Figura J .11 

inferior de la solución. Las tres fases a, b. y e permanecen en 

equilibrio en un intervalo pequeño de temperaturas. La fase (b) 

desaparece con el posterior aumento de la temperatura, originando 

una fase superior rica en B j• e, y una fase inferior rica en A. La 

figura también presenta el efecto de la temperatura en la tensión 

interfacial entre las fases. Esta disminuye con el aumento de la 

temperatura, alcanza un valor minimo durante la separación de las 

tres fases. El posterior aumento de la temperatura provoca el 
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incremento de la tensión interfacial. 

La aparición de las tres fases puede ser analilizado desde 

la perspectiva de un prisma, el cual tiene como base un diágrama 

de fases ternario y corno ordenada la temperatura. Asimismo se 

considera en principio el diagráma de fases de los tres sistemas 

binarios A-B, A-e, y B-C por separado. 

La figura J.12 (36) muestra el diágrama de fases del sistema 

ternario A-B-C a una temperatura cercana a la temperatura de 

inversión de fases (TlF) • Los diágramas de fases de los, tres 

sistemas binarios se representan en la parte ~xterior del prisma. 

Sistema A-B: agua y aceite son poco miscibles en todo el 

intervalo de temperatura. su área de inmiscibilidad es denotado 

por 7. 

Sistema A-C:una solución molecularmente dispersa de 

tensoactivo en agua a bajas magnitudes de concentración y 

temperatura. Arriba de la eme el exceso molecular de tensoactivo 

forma micelas. A altas concentraciones de tensoactivo llega a ser 

anisotropica, aparecen los cristales liquidas con el incremento 

de la temperatura esta fase alcanza la isotropia. Con el 

posterior aumento de la temperatura el sistema penetra en la 

región de inmiscibilidad /3 y aparecen dos fases. La posición y 

forma de esta zona depende fundamentalmente de la naturaleza 

quimica del tensoactivo: la temperatura critica inferior (TCI) de 

la zona ~ será mas baja con una alta oleofilicidad del 

tensoacti va. 

Con la adición de un aC::eite aparece la zona de 

inmiscibilidad ~ a la derecha del plano A-C del diágrama 

ternario. 

Sistemas-e: tensoacivos con baja hidrofilicidad son 

completamente miscibles en aceite. Estos sistemas presentan una 

zona de dos fases (ex) ,en la región rica en aceite, con una 

temperatura critica superior(TCS) • 

Estas tres regiones de inmiscibilidad se presentan en el 

sistema triangular. A cierta temperatura estas regiones se 

traslapan y forman un triangulo de tres fases a-b-c, como se 
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muestra enel centro de la figura J. l.2. Las zonas claras en las 

esquinas del sistema triangular corresponden a soluciones 

homogéneas. Las tres áreas a, (1 y 7 representan zonas de dos 

fases. El área sombreada del centro representa a una región de 

tres fases. Una solución de composicón del interior del 

triangulo, se separa en tres fases a, b y c. 

El triangulo de las tres fases se mantiene en un intervalo 

limitado de temperaturas. Y en vista de la forma particular de 

las zonas a y ~ aparecen a una temperatura cercana de la TCI de 

la zona ~ y desaparece a una temperatura aproximada de Tes de la 

región 7. Dentro de este intervalo de temperaturas cambiara de 

forma y posición en función del efecto de la temperatura en la 

forma de estas dos zonas de inmiscibilidad. 

La region o/w, regresando a la figura 3 .10, corresponde a 

emulsiones de aceite en agua. Por arriba de la temperatura de 

inversión de fases, zona w/o, el sistema se invierte en una 

emulsión de agua en aceite. 

Figura J.12 
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CAPITULO IV 

EMULSIONES 

Los diagramas de equilibrio liquido-liquido presentan zonas 

de inmiscibilidad caracteristica de cada sistema. A temperatura y 
composición en el interior de esta región se establece un 

equilibrio de separación de fases. La separación de fases se 

mantiene hasta la temperatura critica de solución del si{itema. 

LOs liquidas separados se pueden incorporar en una sola 

formulación, dispersando una fase en la otra, mediante una 

emilsificación. Esta es facilitada con la adición de un agente 

reductor de la tensión superficial. Esta propiedad disminuye con 

el incremento de la temperatura(J9): 

u= u' (l - T/T<)" 

donde n= 11/9 para muchos liquides orgánicos. 

Te= temperatura critica. 

T= temperatura del sistema. 

uº= tensión superficial a una temperatura de referencia. 

u= tensión superficial a la temperatura T. 

La incorporación de las fases es facilitada por la adición de 

agente que abate la tensión surficial y por el aumento de de la 

temperatua. 

La situación mas usual en la aplicación de emulsiones es en 

donde es necesario incorporar en uria sola formulación componentes 

que son mUtuarn.cnte insolubles. otra razón para el uso de las 

emulsiones es, agregar ingredientes menos. costosos en las 

formulaciones. Por ejemplo, las pinturas basadas en agua 

consisten esencialmente de pequeñas gotrts de pintura-disolvente 

no acuoso emulsificadas en agua. Esto hace posible elaborar una 

formualación mas concentrada y reemplazar el disolvente por agua. 

Muchos de los insectisidas y los plaguicidas son insolubles en 

aqua. Estos materiales deben ser aplicados a los cultivos en muy 
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pequeñas dosis. Ya que son materiales caros y si no se aplican en 

dosis pequeñas pueden ser tóxicos para los humanos y a las mismas 

plantas. Puesto que no son solubles en agua, estos materia les 

deben ser aplicados disueltos en solución no acuosa y después 

emulsificados en agua. La aplicación de estos agentes en solución 

no acuoasa no es deseable debido a que puede ser perjudicial para 

los cultivos y son mAs inflamables. Por esta razón el uso de las 

emulsiones en los agroquimicos son ampliamente utilizados. 

Las emulsiones son usadas en diferentes áreas industriales 

como la textil, curtido de pieles, tratamientos metálicos, 

alimentos, cosmeticos, farmaceuticos, pinturas, agroquimicos, 

polimerización, limpieza y pulido. 

Una emulsión es un sistema que contiene dos o más fases 

liquidas inmicibles,una de ellas es dispersa como pequeñas 

particulas en la otra fase. En principio es inherentemente 

inestable y eventualmente se separa en dos fases. La variación de 

la energia interna total del sistema se puede expresar como: 

dU• TdS - pdV + udA + ~µ1dn1 

siendo 

u= [ ~] 
5 1 Y1 nl 

Asi un sistema emulsificado tiende al equilibrio(dU•O) por 

disminución del área superficial sin que exista una modificación 

de la tensión interfacial. El área superficial disminuye por 

la coalecencia de particulas. Esta es regida por la ecuación de 

Kelvin: 

llI'm 2u/r 

Una particula emulsificada de menor radio presenta una presión 

mayor que una gota de mayor tamano; esta diferencia de presiones 

conduce a la incorporación de la particula pequeña al interior de 

la gota de mayor tamaño. origina de esta forma la disminución del 

área superficial. 

El tamaño de particula es una de las caracteristicas más 
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importantes en la preparación de emulsiones. Estas son más 
estables si este tamaño es pequeño. La preparación de una 

emulsión implica la incorporación de trabajo necesario en la 

creación de más área interfacial, este trabajo es definido por: 

Wa= O"d.A 

El trabajo de emulsifieación es directamente proporcional al área 
y a la tensión interfacial. La preparación de una ernulsi_ón de 

menor tamaño de particula, mayor área interfacial 1 requiere de 
una mayor cantidad de trabajo. La adición de un a9ente reductor 
de la tensión superficial disminuye el trabajo de emulsificación¡ 

facilitando la dispersión de una fase en otra. 

Tipo de Emulsión. En emulsiones cuando el aceite (cualquier 
compuesto no soluble en agua) es disperso en agua se le designa 

como una emulsión aceite en agua ó emulsión o/~. Si el agua es 
dispersada en el aceite es una emulsión agua en aceite ó emulsión 

w/o. El agua es la fase continua en el primer caso y el aceite en 
el segundo, también se le designa como fase externa. En el primer 

caso el aceite es la fase discontinua ó interna y en el segundo 
es el agua. En general una emulsión a/w es buena conductora de la 

electricidad y son diluibles en agua, secan rapidamente (perdida 

de agua), son más corrosivos y en general exiben las propiedades 
de la fase continua. Las emulsiones w/o son malos conductores 
electricos, pueden ser diluidos en medios no acuosos, resisten al 

secado 6 la perdida de agua, o bíe~ pierden el solvente volatil 

con facilidad. Son menos corrosivos y en qeneral dependen de las 

propiedades de la fase continua o aceitosa. 

Relación del volumen de las fases interna y externa. En 

emulsiones de fase interna de baja proporción toma todas las 

características de la fase externa. Y en aquellas en que la fase 

interna es de alta proporción exiben viscosidades aparentes 

altas, ya que el volumen de la fase interna aumenta¡ aqui ocurre 
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un espesamiento y es formada una pasta de alta viscosidad .. Las 

propiedades de la fase interna son menos importantes con respecto 

a las propiedades de la emulsión final. Estan más relacionadas a 
las carecteri&ticas de inversión y racil preparación. La 

diferencia en gravedad especitica entre la tase interna y externa 
es un !actor clave en la estabilidad de la emulsión. El volumen 
relativo de las tases afecta el tipo y la estabilidad de la 
emulsión. Por ejemplo, en la preparación de margarina, si la 
leche ae adiciona durante la agitación a una gran cantidad de 
aceite reoulta una emulsión del tipo v/o. cuando el aceite es 
mezclado •n la leche forma una del tipo o/v (9). 
Una mejor estabilidad ea observada cuando el volumen de la fase 
interna es de 40-60t de la emulsión. si la proporción de la fase 
interna eat6 por abajo del Jot ó mucho más del 60\ la emulsión se 
rompe fácilmente. Si la fase interna constituye mucho más que el 
70t las gotas dispersadas se reagrupan y pierden su forma 
aat,rica, La pelicula interfacial pierde su continuidad y las 
gotas coalecen, ó la emulsión puede invertirse(lO). 

Tamaño de particula. El tamaño de particula de una emulsión 
es una de las caracteristicas mas importantes. Esta propiedad 

determina la apariencia de la emulsión y tiene gran efecto en la 
estabilidad. Esta caracteristica es función del método empleado 
de preparación, energia mecanica agregada, diferencia de 
viscosidad entre las fases, tipo y cantidad de tensoactivo usado. 
El tamaño de particula disminuye generalmente con una vigorosa 
agitación, por diferencia de viscosidades pequeña entre las dos 
tases y el uso de una gran cantidad del tensoactivo adecuado. El 
tamaño de particula máa pequeño favorece la formación de 
emulsione• más estables. 

La configuración termodin~mica ~as estable es la forma 
esférica. Esta forma minimiza el área superficial asi como la 
energ1a superficial de la particula. El tipo y cantidad de 
tensoactivo debe de proporcionar la energia suficiente para 
mantener la dispersión de las particulaa en la fase interna. 

La clasificación de w.c. Grittin resulta lltil para obtener 
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en fonna cualitativa el tamaño de particula(lO). 
Tamaño de partícula 
Macroglobulos 
más grandes que lµ 
1 a O. lµ aprox. 

0.1 a 0.005µ 

0.005µ y más pequeño 

Apariencia 

Se distinguen dos fases 

Emulsión blanca lechosa 
Emulsión blanca-azulada 
Gris semitraslucida 
Traslucida 

Viscosidad. Las emulsiones pueden ser fluidos de baja ~ alta 
viscosidad, pastas ó geles y pueden exibir tixotropia. La 

viscosidad depende de las caracteristicas de la fase externa que 

incluye aditivos. Asi como de la relación en volumen de las dos 

fases. Y también del tamaño de la particula. Notese qua el tipo 
de emulsión no es considerado como principal influyente en la 

viscosidad. i'a que comunmente se cree que una emulsión o/w es 

menos viscosa que una del tipo w/o. Esto es cierto sólo cuando al 
aceite utilizado sea más viscoso que al agua. La viscosidad da 
una emulsión es esencialmente a la que corresponde de la fase 

externa siempre y cuando represente más de la mitad del volumen 
total. 
La viscosidad de una emulsión es aumentada con la adición de 

espesantes o agentes galantes que sean compatibles con el 

emulsificante. Muchos espesantes, tal como el carboximetil 

celulosa de sodio, metil celulosa y qomas naturales tienen un 

efecto minimo ó nulo en el agente tensoactivo, También puede ser 

reducido incrementando la proporció~ de la fase continua que es 
usualmente agua. La adición de a.._ gentes polares, tal como el 

alcohol ó acetona normalmente afecta la estabilidad de la 
emulsión. Posiblemente debido a que el emulsificante sea m4s 
soluble en el disolvente polar y es extraido de la interfase. 
cambiando la relación del volumen de la fase interna y externa se 
tiene un marcado efecto en la viscosidad. cuando la proporción de 
lil fase interna es aumentado por arriba del 50t en volumen, la 
viscosidad de la emulsión se incrementa hasta en un punto en 
donde la emulsión ya no fluye. 
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Estabilidad. La estabilidad de una emulsión es el problema 

clave del formulador o fabricante de emulsiones. Un producto 

emulsificado pierde su atractivo de uso, si se separa en dos 

fases, cambia su consistencia, coloración ó si torna rancio antes 

deser usado. Así el químico debe dar un margen de seguridad en la 

formulación tal que el producto llegue al consumidor en la forma 

deseada. Dean(ll) resumió el problema básico de las emulsiones en 

cuanto a su estabilidad como sigue: Una emulsión es 

inherentemente inestable y eventualmente se separa en dos fases. 

Es inestable débido a que el sistema tiene un gran área 

interfacial y una gran energía interf acial que es proporcional a 

esta área. Un cambio que reduzca la energía superficial total 

proporciona un sistema más estable. Esta es reducida cuando las 

partículas coalecen, asi la energia superficial es disminuida 

cuando dos gotas forman una sola. Una forna en el cual los 

agentes de acción superficial proporcionan estabilidad a la 

emulsión es abatiendo la energia superficial del sistema. 

El tensoactivo se orienta en la interfase· agua-aceite 

formando una película interfacial. La naturaleza de esta es 

también importante en la determinación de la estabilidad, 

Becher{20) señala que la consistencia de la película interfacial 

es importante en la estabilidad. La pelicula puede tener 

consistencia fisica para reducir la penetración de la fase 

continua y otras particulas. La carga electrica local de la 

pelicula debe ser lo suficientemente alta para repeler particulas 

similares. La adición de más tensoactivo genera una pelicula mas 

concentrada. Si la pelicula es de naturaleza iónica la repulsión 

entre particulas cargadas puede aumentar la estabilidad de la 

emulsión. 

Los dos principales tipos de innestabilidad son el cremado y el 

rompimiento de la emulsión. Una emulsión se rompe, si se separa 

en dos fases inmicibles. Las dos fa!->e~ pueden ser redispersadas 

por agitación, pero la dispersión ya no es una verdadera 

emulsión. El mejor ejemplo de este tipo de inestabilidad es en 

los medicamentos con la leyenda: 11 agitese antes de usarse". El 
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cremado no es un desemulsif icado sino que ocurre la separación de 
dos fases emulsifidas, una sobrepuesta en la otra. En una de 

ellas la concentración de la fase dispersa es mayor que en la 
otra. Si la densidad de la fase interna es más baja que la de la 
fase externa, el cremado se deposita en la parte superior de la 
emulsión. Si la densidad de la fase interna es más grande se 

deposita en la parte inferior(lJ). 
Las principales causas de inestabilidad de las emulsiones se 

resumen como(l4): Relación inapropiada de la fase acuosa y de 
aceite. Incorrecta selección y cantidad de emulsificante. 

Impurezas en el aceite, agua y/o tensoactivo. Reacción entre dos 
ó más componentes. sobrecalentamiento. Evaporación excesiva. 

Congelamiento. Vibración mecánica. Balance inapropiado de 
densidades. Inadecuada velocidad y tiempo de mezclado. Adsorción 

de gases ó particulas extrañas. Particulas grandes de la fase 

dispersa. 

IV.2 Balance hidrofilico lipofilico:(HLB). 

El balace hidrofilico lipofilico, HLB, cuyas siglas son 

tomadas de Hydrophile-lipophile Balance, es aplicado a agentes de 

acción superficil ó tensoactivos. Estos presentan las siguientes 
propiedades: 

Estructura amfifilica. Las moléculas de los tensoactivos 

estan constituidos de tal forma que.una parte presenta un grupo 

hidrocarbonado que tiene repulsión hacia el agua ( lipofilico) y 

otra en donde contiene un grupa·· polar con afinidad al agua 

(hidrofilico). 

Solubilidad. Un tensoactivo es soluble ~n cuanto menos una 

fase de un sistema de liquides. 

Adsorsión en la interfase. En el equilibrio la concentración 
en la interfase es mayor que en el bulto de la solución. 

Orientación en la interfase. Los iónes y moléculas forman 

monocapas orientadas en la interfase. 

Formación de micelas. Los tensoacti vos forman agregados de 
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moléculass llamados micelas y la concentración a la cual se llaqa 
la formación de micelas se le llama concentración micelar critica 
(eme). 

Propiedades funcionales. Las 
exiben propiedades combinadas 
emulsificantea, 
daterqantaa. 

aolubilizantaa; 

soluciones da ten•oactivos 
espumante•, humectantes, 

propiedadea diaparaantaa y 

Lll pra•ancia da dos qrupos diaimilea dentro de una misma mol•cula 
•• la caractariatica 
•on c¡a•ificado• en 
proporciona actividad 

mA• importante da lo• ten•oacti vo•. Estos 
función da la carqa de .la parte que 

superficial, usualmente la parte má• qrande 
da la mol•cula. Ad en un tenaoactivo aniónico: C7HJSC02Na. En un 
ten•oactivo catiónico, la carqa •• po•itiva: 
(C11H:n)aN' (CH3)aCl-. 
En lo• tan•oactivoa noiónico•, como au nombra lo indica, no hay 
una carqa en la 1101•cula 1 la •olubilidad la proporciona una 
cadena da óxido da atilano: C1aHa1-(-0C•H•-)-OH, para al caao da 

tanaoacti va• atoxi,lado•. 
anfoterico, ~a aolul>ilidad 
una carqa positiva y 
C••HzsN' (CH>) 2CHacoi. 

Finalmente, en •Un tansoactivo 
ea proporcionada por la presencia de 
otra naqativa en ·la molécula: 

.-
El concepto da HLB ea uno da lo• parametros máa importante 

en la aalección del tanaoactivo adecuado qua amulsificará o 
aolubilizará adecuadamente. Este puada ser calculado o 
datarainado axpariaantalaanta para tanaoactivoa no iónicoa. El 
procedimiento experimental •• larqo y laborioso, en al año de 
1949 aa presentado por Griffin(lS). El cálculo del HLB es 
efectuado mediante formula• baaadaa en datoa analiticos y da 
composición. Para un aaulaificanta tipo aster: 

HLB- 20(1-S/A) 

donde s~ es el nllmaro de saponificación 
A• ea el n~mero de ácido. 

El nllmaro de aaponif icación as una medida de la cantidad de base 
requerida para saponificar una cantidad determinada de qrasa1 

H 



comunmente expresado como al nümero de miligramos de hidróxido de 
potasio requerido para saponificar un gra11111. de grasa. El 6cido 
graso separado del emulsificante por saponifi~ación con exceso de 
base, transformado en ácido con ácido innorganico, es extraido 
de la fase acuosa con hexano y recuperado por evaporación del 

disolvente. El número ácido es determinado en el ácido recuperado 
y es el valor de la neutralización expresado como el nümero de 
miligramos de hidróxido de potasio requerido para'neutralizar·un 
gramo de grasa. 

Para productos que contienen óxido de etileno: 

HLB= E/5 

donde E es el porciento en peso de óxido de etilano contenido en 
la molécula. 
El balance hidrofilico lipofilico (HLB) es una expresión ds la 
atracción simultanea del emulsificante hacia el aqua y el aceite. 
Es determinado por su composición quimica y grado de ionización, 
Por ejemplo, el propilen glicol monoestearato (puro) tiene un HLB 
bajo (fuertemente lipofilico), el polioxietilen monoestearato ( 
CH3(CH2)1•COO(C2H•O)nH que contiene una cadena de 
polioxietileno tiene un HLB alto (hidrofilico). Y el estearato de 
sodio ( CHJ ( CH2) uCOONa ) , tiene un HLB muy al to (fuertemente 
hidrofilico) puesto que se ioniza y da un carácter fuertemente 
hidrofilico. Los valores de HLB para muchos emulsificantes han 
sido publicados(l5). El HLB para la mayoria de los emulsificantes 
noiónicos, es sólo una indicación ",:!el porcentaje en peso de la 

porción hidrofilica de la molécula~ En la tabla IV.l •• dan loa 
valores de HLB para tensoactivos comarciales(p.48): 

El HLB de un emulsificante determina el tipo de emuls~ón al 
cual tiende a formar. Sin embargo, es una· indicación de las 
caracteristicas y no de la eficiencia del emulsificante. El HLB 
es asignado a cada tensoactivo y esta relacionado a una escala 
para su adecuada. aplicación. Esto se muestra en la Tabla. IV. 2. 
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Tabla IV.2. Rangos de HLB y su aplicación 
~~~~~~~~~ ~~~~~~-

Rango 

J-6 

7-9 

8-18 

13-15 

15-18 

Aplicación 

emulsificante w/o 

agente humectante 

emulsificante o/w 

detergentes 

solubilizantes 

HLB requerido. Aumentando el HLB la eficiencia del 

emulsi!icante aumenta hasta llegar a un máximo y entonces tiende 

a disminuir. El valor del HLB en donde ocurre la máxima 

eficiencia es llamado HLB requerido para el aceite en el sistema 

(o/w ó w/o), Lo anterior se puede representar esquematicamente en 

la !ig. 4. l. 
Eato es, para un par de emulsiticantes de diferente HLB se hacen 

varios enaayos con mezclas de ambos a distinto~ HLB de la mezcla 

( puntos claros de la tig. 4.1 ) y el par más eficiente es 

1 
1 

+ 

11\ 
14 •• 

Figura 4 .1 

determinado para aquella combinación cuya eficiencia se encuentre 

en al pico da la curva. Quedando asi establecido el HLB 

requerido. No necesariamente este par propociona la máxima 



eficiencia ya que esto depende fundamentalmente de la naturaleza 
quimica del tensoactivo. Entonces una vez identificado el HLB 
requerido, se ensaya con pares de tensoactivos de otro carácter 
quimico ( puntos obscuros de la fiq. 4 .1 ) a este HLB y obtener 
de esta manera el par de máxima eficiencia. La máxima eficiencia 
puede ser aplicado ya sea para una emulsión, estabilización, 

fácil emulsificasión, humectación, dispersión, espumado ó alqun 
otra propiedad deseada. La tabla IV. 3 ( 16) proporciona el HLB 
requerido para una serie de aceites y ceras. 

Tabla IV.3. HLB requerido para emulsificacion de aceite~ y ceras. 

coznpuesto HLB Compuesto HLB 

emulsíon o/w 
acetofenona 14 tetracloruro de carbono 16 
ácido isoestearico 15-16 aceite de ricino 14 
ácido laurico 16 aceite de maiz 
ácido linoleico 16 ciclohexano 15 
ácido rinoleico l7 decahidronaftaleno 15 
alcohol cetilico 16 aietilanilina 14 
alcohol decilico 15 diisooctilftalato 13 
alcohol hexadecil leo 11-12 aceite de palma 
alcohol isodecilico 14 aceite de pino 16 
dodecanol 14 estireno 15 
alcohol oleilico 14 nitrobenceno 13 
alcohol estearilico 15-16 l\Onilfenol 14 
alcohol tridecilico 14 banzoato de etilo 13 
benceno 15 aceite de cartamo 7 

benzonirtilo 14 laurilamina 12 
bromobenceno 13 tolueno 15 
estearato de butilo 11 xileno 14 



Tabla IV. l. valores de HLB de tensoactivos comerciales 

Nombre qutmico 

ácido oleico 
alcoholes de lanolina 
diestearato de etilenqlicol 
monoqliceridos acetilados 
trioleato de sorbitán 
dioleato de qlicerol 
trieetearato da sorbitán 
monoestearato de etilen qlicol 
diestearato de sacarosa 
decaoleato de decaqlicerina 
monoeetearato de propilenqlicol 
monooleato d• qlicerol 
sesquioleato de diqlicerina 
sesquioleato de aorbitán 
monoeateareato de qlicerol 
monoqliceridos acetilados 
octaolento de decaglicerol 

monoestearato de dietilenglicol 
monool•ato de aorbitán 
monolaurato de propilenglicol 
nonilfenil POEª (1.5) etanol 
monoestearato de sorbitán 
alcohol oleilico POE (2) glicol eter 
alcohol estearilico POE (2) glicol eter 
dieatearato de PEG" 200 
monolaurato de glicerol 
alcohol octilico POE (2) qlicol eter 
tetraoleato de decaglicerol 
dilaurato de PEG 300 
monopalmitato de sorbitán 
N,N, dimetil estearamida 
alcohol lanolinlico POE (5) qlicol eter 
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Tipo 

N 
N 

N 

N 
N 

N 
N 

N 
N 
N 

N 

N 

N 
N 
N 
N 

N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 

H~ 

1.0 
1.0 
l.J 

1.5 

1.8 

1.8 

2.1 
2.9 

J.O 

J,0 

J.4 

J.4 

J.5 

3.7 

3.8 

J.B 
4.0 

4.J 

4,3 

4,5 

4. 6 

4.7 

4. 9 

4.9 

5.0 

5.2 

5,3 

6.0 

6.3 

6.7 

7.0 

7,7 



1 
Tabla IV.l (continuación) 

Nombre qu mico Tipo HLB 

lecitina de soya N e.o 
nonilfenil POE (4) etanol N 8.9 
docecilbencensulfunato de calcio A 9 
alcohol tridecilico POE (4) qlicol e ter N 9.3 
alcohol laurilico POE (4) glicol e ter N 9.5 
monooleato de POE (5) sorbitán N :i_o.o 
hexaoleato POE (40) sorbitol N 10.2 
dilaureato de PEG 400 N 10.4 
nonilfenil POE (5) etanol N 10.5 
triestearato POE (20) sorbitán N 10.5 
nonilfenil POE (6) etanol N 10.9 
trioleato POE (20) sorbitán N 11.0 
hexaoleato POE (50) sorbitán N 11.4 

tridicerol POE (6) glicerol e ter N 11.4 
aiquilaril sulfonato A 11.7 
nonilfenil POE (B) etanol N 12. 3 
alcohol tridecilico POE (8) glicol e ter N 12. 7 
monoestearato POE (20) glicerol N 13. l 
monolaurato POE (4) sorbitán N 13.3 
nonilfenil POE (10) etanol N 13.3 
octilfenil POE (10) etanol N 13.6 
nonilfenil POE (14) etanol N 14.4 
dodecanol POE (12) glicol eter N 14. 5 
monoestearato POE (20) sorbitán N 14. 9 
monolaurato de sacarosa N 15.0 
monooleato POE (20) sorbitán N 15.0 
alcohol estearilico POE (20) glicol eter N 15. 3 
alcohol oleilico POE {20) glicol e ter N 15.3 
monooleato de PEG 1000 N 15.4 

monopalmitato POE (20) sorbitán N 15.6 
alcohol cetilico POE (20) glicol eter N 15. 7 
nonilfenil POE (20) etanol N 16.0 

" 



Tabla IV.l (continuacion) 

Nombre qu 1111ico 

monolaurato POE (20) de sorbitan 
alcohol laurilico POE (23) glicol eter 
nonilfenil POE (30) etanol 
diestearato de PEG 4000 
oleato d• •odio 
dinonilf•nil POE (70) etanol 
oleato de pota•io 
lauril sulfato de sodio 
lauril •ulfato d• trietanolamina 
alquilaulfato de sodio 

ªPOE • polioxietil•no 
"PEG • polietilenglicol 
•N • noiónico 
dA • aniónico 
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Tipo 

N 

N 

N 

N 

A 

N 

A 

A 

A 

A 

HLB 

16.9 

16.9 

17 .1 

17. 3 

18.0 

18. o 
20 
31 

34 

40 



IV,3 Temperatura de Inversión de Fases. 
Se ha observado (17) que el tipo de una emulsión, preparada 

con tensoactivos no iónicos, invierte de aceite/agua a otra de 
agua/aceite al elevar la temperatura. Una emulsión es del tipo 
o/w a bajas tempetaruras y del tipo w/o a temperaturas elevadas. 
La tempetatura a la cual ocurre esta transposición de fases se le 
conoce como temperatura de inversión de fases, TIF ó PIT (phase 
inversion temperatura). En la Fig. 4 .2 se muestran las regiones 
en donde se localizan estos tipos de emulsiones. \ 

Las Figs. 3 .9B y J ,ge ilustran los tipos de dispersión 
arriba y abajo del TIF. Al parece,: la monocapa adB"Orbida del 
tensoactivo noiónico cambia de la curvatura convexa a la concava 
por efecto de la temperatura, afectando notablemente el tipo do 
dispersión. Asimismo se observa que el efecto del volumen de las 
fases sobre la inversión de fases es mAs pequeJ\o que el que 
ejerce la temperatura. Este comportamiento es evidenciado por una 
gráfica TIP-volumen de tases. Una curva tipica es moatrada en la 
Fig. 4. 2. La temperatura de inversión de fases permanece casi 
constante sobre un amplio intervalo del volumen de las taaes. la 
emulsión es del tipo o/w abajo de la curva del TIF y w/o arriba 
de él. su reproducibilidad indica también el marcado efecto de la 
temperatura en la curvatura y en el balance 
hidrofilico-lipofilico de la monocapa adsorbida. 

"' " B 
"' ... 
" ! 

.,. 
' en peso 

F11. 4 .2 
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Shinoda y Arai (lB) han demostrado la utilidad de las 

mediciones de la temperatura de inversión de fases como un medio 

en la evaluación de la estabilidad d8 emulsiones. Los autores han 
establecido correlaciones entre el TIF de emulsiones y 

temperatura de enturbiamiento en soluciones de emulsificantes 

no-iónicos saturados con varios hidrocarburos. 
La inversión de fases demuestra que un tensoactivo no-iónico 

es hidrofilico a bajas temperaturas y lipofilico a temperaturas 

elevadas. Basado en un gran numero de experimentos Griffin(l9) 

asignó un valor de HLB a cada tenaoactivo y es esclusivo de una 

molécula. El concepto de HBL desarrollado por Griffin no con 

tiene información no contiene información sobre el efecto de la 

temperatura,concentración de tensoctivo, tipo de aceite y 

concentración de sales. Sin embargo para la determinación del HLB 

requerido para aceites es necesario seleccionar el emulsif icante 
adecuado, que sea especifico para la naturaleza del hidrocarburo, 

temperatura y otros aditivos en las dos fases. Esto es el llLB 

requerido para aceites y el HLB de tensoactivos son determinados 
a partir de la máxima estabilidad de emulsiones como una función 

del emulsificante a 25°C. 

Supongamos que a una temperatura una emulsión es del tipo 

o/w y aa elevada a una temperatura arriba del TIP. A esta 

temperatura la emulsión se invierte a una del tipo w/o. Asi una 

emulsión o/w 88 inestable arriba del TIF. Por lo cual una 

emulsión llega a ser .inestable por enfriamiento ó calentamiento. 

En la práctica es claro que el TIF de un emulsificante en una 

emulsión o/w tiene que ser más alto que las fluctuaciones en la 

temperatura de almacenamiento. Por consiguiente, información 

acerca del TIF puede servir en la selección de un emulsificante 

adecuado. 

La existencia de una temperatura de inversión de fases 

indica un cambio en la atracción del tensoactivo hacia el agua y 

el aceite con la temperatura. Por consiguiente el balance 

hidrofilico-lipofilico del emulsificsnte también varia. El punto 

de enturbiamiento refleja la propiedades hidrofilicas del 
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tensoactivo. Y el punto de enturbiamiento en presencia de aceites 

refleja, también por ende, el HLB de un tensoactivo para un 

hidrocarburo dado. Por lo tanto se puede adoptar como 

caracteristica de una emulsión la temperatura de inversión de 

fases como una medida de HLB. Teniendo como referencia la 

temperatura a la cual ocurre la transposición se fases,el cual es 

mucho mas preciso ± l-2°C, y no 25°C como lo establece Griffin. 

Esta caracteristica refleja condiciones experimentales tal como 

el efecto del tipo, tamaño de grupos hidrofilicoo y lipof1licos 
del tensoactivo. Proporciona una mayor información tal como la 

influencia en la concentración del tensoactivo, el volumen de las 

fases, la temperatura, aditivos en ambas fases, etc (20). 

La comparación entre el HLB(T), HLB en función de la 
temperatura, y HLB, so.bre varios factores se muestran en la Tabla 

IV.4(21). 

Tabla IV.4. Comparación entre el HLB(T) ó TIP y el HLB eobra 
varias variables 

HLB(T) o TIF Factores HLB 

o Balance hidrofilico-lipof ilico del tensoactivo 
o Tipo de la parte hidrofilica del tensoactivo 
o Tipo de la parte lipofilica del tensoactivo 
o Tipo de aceite 

o Aditivos en agua y/o aceita 
o concentración de emulsif icante 

o Volumen de las fases 

o Temperatura 

o Tipo de emulsión 
o correlación con otras propiedades 

o información adecuada; • información menos disponible; 

información casi nula; • casi no hay información. 

Con lo cual el TIF es uno de los parámetros más adecuados 
para la medida del HLB de tensoactivos. EL HLB asignado a una 
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molécula de emulsificante en principio no puede dar información 
de alguna variable adicional. Correcciones empiricas tal como 
11 HLB requerido para aceites 11 , 

conteniendo sales" son necesarios. 
"HLB requerido para agua 

Ya que el TIF de una emulsión es la temperatura a la cual 

cambian las propiedades hidrofilicas-lipof ilicas del tensoactivo; 
existe una correlación entre TIF, y HLB. Esta relación es 

evidenciada en la Fig. 4 .3 (41), para emulsiones agua/aceite(l:l) 
en base a una concentración de 1.5\ en peso de diferentes 

tensoactivos: l, 1-R9C6HtO(CH2CH20)t1.1H;2, 

1-RoC•H•O(CH2CH20) u.oH: 

1-RoC•H•O (CH2CH20)7.•H: 

1-RoC•H•O ( CH2CH20) s. lH. 

20 

3' 

5, 

60 

1 -R•C•H<O ( CH2CH20) o. •H ; 

1-R•CoH<O(CH2CH20) o.2H; 

'ºº \40 
TIFlºCl 

Fig.4 .3 
La gráfica de la Fig. 4,3 es muy util para encontrar el HLB 
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requerido para aceites a 2sºc, puesto que esta es el HLB de 
tensoactivos cuyo TIF sean de 25-70°C, más altos que la 
temperatura de almacenamiento. El HLB determinado a partir del 
TIF y los recomendados por Atlas Chemical Industries, Inc. son 
comparados en la Tabla IV.5 (22). 

Tabla IV.5. Comparacion entre el HLB requerido recomendado por 
Atlas Chemical y el HLB a 25°c determinado a partir del TIF. 

Tipo de aceite HLB HLB (TIP) TrF 'e 

Aceite mineral 10 10 110 
tetramero de propano 14 12 
queroseno 14 11.5 94 

triclorotrifluoroetano 14 12.5 
ciclohexano 15 13 70 
tetracloruro de carbono 16 13. 5 53 

xileno 14 14,5 46 
tolueno 15 15.5 38 

benceno 15 16.5 21 
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CAPITULO V 
SECCION EXPERIMENTAL 

En la construcción de las curvas de coexistencia en un 

diágrama de fases (T,x), es necesario disponer de datos de 

composiciones al equilibrio para una temperatura determinada. 

Existen dos métodos para el establecimiento de estos datos: el 

sintético y el análico. Este ultimo consiste en el análisis 

cuantitativo de los componentes de cada fase del sistema en 

equilibrio para una temperatura y presión fijas. En este caso, el 

sistema binario compuesto por dos liquidas puros, es agitado a 

una temperatura definida hasta saturación mutua y lograr por lo 

tanto el equilibrio. Una vez segregados, en cada fase se 

determina la composición mediante un método quimico o fisico. 

Esto es inoperante cuando los tiempos de equilibrio son largos y/o 

se trabajan a temperaturas elevadas. 

El método sintético se basa en la exploración del estado de 

la disolución con la temperatura para un sistema de soluto y 
disolvente de composición constante, previamente conocidas. 

Manteniendo la agitación en todo momento se eleva o disminuye la 

temperatura. hasta observar la aparición o desaparición de esta 

fase, correspondiendo este punto a la temperatura de solubilidad 

para una composición definida. 

5.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

El procedimiento empleado para la obtención de los puntos de 

equilibrio de la curva de solubilización y enturbiamiento, fue el 

método sintético, que consiste en identificar los cambios de fase 

con la temperatura en muestras de composición fija y conocida. El 

montaje de los equipos empleados se muestran en la figura 4, l. 

Este se constituye de una celda de vidrio construida con doble 

pared. Un contról de temperatura marca Haake modelo NK 22 con una 

precisión de t O, 02°c. Un termosistor conectado a un termómetro 

digital marca Cole Parmer modelo 8502-20 · de una presición de 
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10.01ºc. Una fuente de Laser He-Ne con Ul!Ja potencia de 3 mw, una 
fotocelda conectada a un medidor de potencia marca Spectra-physic 
modelo 404 de una presición de 0.001 mW. La muestra contenida en 
el interior de la celda de operación es mantenida en agitación 
por medio de un agitador magnético, 

MONTAJE DEL EQUIPO 

-
H1-N1 

Ag!todar 

"'"'""'llco 

Foloc.olda 

Mtd•dor de 
palt""ia 

1ºº·ºº1 
.. o 

Tarmcmolro 
dlgllal 

Figura ··:;. l 

Una solución acuosa de tensoactivo etoxilado comercial al 7 
% en peso, se prepara en una balanza analiti,ea con una presición 
de O, l mq. Se añade una cantidad fija de MIC al 98\ de pureza 
marca Merck, se agitan durante 15 minutos y se coloca en la celda 
de operación. Una vez sellados los puntos de posible fuga de 
material, se procede a 
temperatura (o. 05°C/min) hasta 
desaparición de las fases. El 
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diferentes concentraciones de HIC. El cambio de fases es 

observado por la aparición de una soluCión traslucida (una fase) 

cuando el sistema toca la temperatura de solubilización. si el 

sistema segrega en dos fases se observa una opalecencia. Para 

prescindir de la apreciación visual, se hace pasar a través de la 

celda un haz luminoso que incide en un medidor de 

fotorresistencia: los _cambios de fase son registrados en función 

de la potencia tran~mitida. En una zona de dos fases el medidor 

de fotorresistencia traduce la baja intensidad en alta 

resistencia, esta es minima en la región de una fase. En la zona 

de transición de fases ocurren variaciones bruscas de 

resistencia. La grAfica 4.1 muestra las variaciones de la 

resistencia en función de la temperatura de una solución acuosa 

al7\ en peso de tensoactivo y 3.7\ en peso de MIC. 

Los puntos de solubilización de agua en solución de 

MIC-tensoactivo se determinan visualmente. Se utiliza el montaje 

del equipo de la figura 4. l e><cepto que se elimina el laser. A 

una muestra de MIC se le ai\ade una cantidad fija de solución 

acuosa de tensoactivo al 7% en peso. Se agitan durante un periodo 

de 15 minutos; se observa que separa en una fase lechosa 

emulsionada y una fase homógenea. Se coloca en la celda de 

operación y se procede a incrementar la temperatura a una 

velocidad de 0.05° C/min hasta observar la presencia de una fase 

homógenea. El punto en el cual aparece este efecto se toma como 

la temperatura de solubilización de agua en solución no acuosa de 

tensoactivo. El posterior calentamiento de la muestra origina la 

ebullición del sistema sin presentar antes separación de fases. 

Este procedimiento se repite para diferentes concentraciones de 

MIC añadida. Los resultados obtenidos se mues tran en la tabla 

III. 

Los puntos de ebullición de soluciones acuosas de 

tensoactivo a 7t en peso con difercntE>:; concentraciones de H.IC, 

se determinan por medio de un ebullumetro tipo Cottrel(Fig.2). 

Una muestra previamente pesada se coloca en un matraz de bola que 

se embona en la boquilla inferior del ebullometro. Se aisla 
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térmicamente y se procede a calentar gradualmente por medio de 

una resistencia. Los vapores generados ascienden atravez del tubo 

de separación ( l) en donde se ponen en contacto con el 

termistor(2) conectado a un sistema digital de temperatura(J). El 

vapor que sube por la parte externa asciende hasta el 

condensador(4) regresando nuevamente por la parte inferior del 

ebullometro, La temperatura de estos vapores aumenta con el 

avance del calentamiento, hasta establecerse el equilibrio 

liquido-vapor: punto en el cual la temperatura se mantiene 

constante. Estos resultados se registran en la tabla IV. 

5.2.RESULTAOOS EXPERIMENTALES 

Los puntos de solubilidad y de enturbiamiento se determinan 

a partir de gráficas experimentales de potencia 

transmitida(O)-temperatura (gráfica 2). A concentraciones mayores 

de 3. 4\ en peso de MIC a temperatura ambiente el sistema se 

encuentra en dos fases: presenta opalecencia. El potenciometro 

registra una alta resistencia al paso del haz, conforme se 

aproxima a la temperatura de solubilización, n disminuye 

gradualmente hasta el punto en que es minima y se mantiene 

practicamente constante en un intervalo de temperaturas en el 

cual el sistema presenta una fase. Al abandonar esta región, por 

el aumento de la temperatura, el potenciometro registra un 

aumento paulatino en la resistencia: el sistema segrega en dos 

fases, alcanza la temperatura de enturbiamiento. Se trazan rectas 

sobre la trayectoria de abatimiento e incremento de la 

resistencia, asi como en el intervalo de resistencia minima (ver 

gráfica 2). La intersección entre la recta de decaimiento y la 

linea de resistencia minima correspode a la temperatura media de 

solubulización. El cruce de la linea de resistencia minima y la 

de incremento de la resistencia determi.na el punto de 

enturbiamiento del sistema. Las temperaturas asi obtenidas se 

presentan en la tabla I y II para los puntos de solubilizaci6n y 

enturbiamiento respectivamente, 
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1 Gráfica 2. Obtención del punto de enturbiamiento y solublllzoción. 
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Tabla I. Temperaturas de solubilización de HIC. 
Solución acuosa de tensoactivo al 7% en peso 

Temperatura de solubilización 
(ºC) 

MIC 
(\ en peso) 

3.4 

3,5 

3.6 

3,7 

4.0 

4,5 

5.0 

5.5 

25.00 

32.28 

42,15 

47,30 

51.02 

56.16 

60.25 

66.12 

Tabla II. Temperaturas de enturbiamiento 

Solución acuosa de tensoactivo 

MIC 
(\ en peso) 

1.0 

2.0 

3.0 

3,7 

4,0 

4,5 

5.5 

al 7% en peso de tensoactivo 

Temperatura de enturbiamiento 

¡ºe) 
78.20 

68,00 

53.19 

55.13 

58.27 

60.05 

66.12 

Tabla III. Temperatura de solubilización de agua. 
Solución acuosa de tensoactivo al 7% en peso 

MIC 
(% en peso) 

98.0 

97.5 

97.0 

96.5 

96.0 

63 

Temperatur~ de solubiliz~ción 
(ºC) 

48 

60 

67 

71 

78 



Tabla IV. Temperatura de ebullición 

Solución acuosa de 

HIC 
(\ en peso) 

o 
s.o 

20.0 

so.o 
so.o 

9S.O 

96.0 

tensoactivo al 7' en peso 

Temperatura de ebullición 

(ºe¡ 
92.S2 

so. 77 

S0.90 

SO.SS 

S0.92 

so.es 
SO.S6 

La tabla 111 muestra la temperatura de solubilización de agua 

para diferentes concentraciones de HIC con solución acuosa al 7\ 

de tensoactivo. 

ta tabla IV presenta la temperatura de ebullición de 

soluciones de MIC-solución acuosa de tensoactivo al 7' en peso. 
A continuación se presenta la evolución con la temperatura 

del estado de las fases en una emulsión compuesta de 7\ en peso 

de MIC/93\ en peso de solución acuosa de tensoactivo al 7\ en 

peso. 

Intervalo de temp. 

ºe 
20-so 

5l-6S 

66-69 

Estado de las fases 

Emulsión lechosa sin separación. 

En este intervalo separa progresi­

vamente una fase traslucida en la 

parte inferior de la emulsión. A 

65°C la separación de esta fase es 
de aproximadamente de un 50\ en vo­
lumen. 

Se forma una "gota gigante" en la 

solución rodeada de una fase semi­

traslucida. 
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Intervalo de temp: 
ºe 

70-74 

75-84 

85-89 

5,3 GRAFICAS. 

Estado de las fases, 

Se observa una emulsión lechosa en 

la parte superior e inferior•se a­
precia una pelicula de liquido tras­

lucida 

La mezcla se separa en dos fases 

emulsionadas: la superior es lecho­
sa y la inferior es turbia. 

A ssºc se percibe una seapraclón de 

3 fases de distinto grado de turbi­
dez. A B9°C se observa claramente. la 

separación de 3 fases en donde la 

fase superior e inferior son traslu­

cidas; la intermedia es l,echosa. Es­

separación ocurre después de e horas 

de calentamiento aproximadamente. 

La representación gráfica de los puntos de la tabla, I y II 

se muestra en la gráfica 3. Se ·muestra la cantidad de MIC 

solubilizada en función de la temperatura. Asi como la curva de 

los puntos de enturbiamiento. 

La gráfica 4 representa los puntos de la tabla III, muestra 

la.variación de agua solubilizada en función.de la temperatura; 

en un sistema compuesto de MIC y solución acuosa al 7l en peso de 

tensoctivo. 

La gráfica 5 

solubilidad de HIC en 

muestra comparativamente la curva de 

agua y la curva de solubilidad de HIC en 

solución acuosa al 7\ en peso de tensoactivo, curva a y b 

respectivamente. 
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GrHica J. Curva de solubll tdad y de enturbiamiento. 
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Gr!fica 5. Curvas de solubil izaci6n de MIC . 

6B 

A: Sol ubil izaci6n de ~IC en agua. 

B: Solubil izac16n de ~IC' en sol u-

ción acuosa al 7 ~ en peso de 

tensoact1vo. 
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La curva de solubilidadde agua en KIC y la curva de 

solubilidad de agua en solución de MIC-tensoactivo, se muestran 

comparativamente en la gráfica 6. 
La tabla V muestra el ln de la fracción mol (x) de MIC 

solubilizado en agua en función del inverso de la temperatura(37) 

Mientras la tabla VI indica el ln de de la fracción mol (x) de 

MIC solubilizada en solución acuosa de tensoactivo al 7\ en peso 

en ralación a l/T. La representación grafica del ln x vs l/T se 

muestra en la gráfica 7, correspondiente a la solubilidad de MIC 

en agua. Asi mismo en la gráfica B se establece esta variación 

para la solubilidad de MIC por efecto del tensoactivo: para el 

intervalo de concentración de MIC de 3.7-5.5\ en peso. La gráfica 

9 representa la variación de este mismo efecto para el intervalo 

de concentración de MIC de 3.4-J.7\ en peso. 

Tabla V 

Fracción mol de MIC solubilizada en agua en función del inverso 
de la temperatura. 

T T MIC X ln X l/T 
(ºC) (ºe¡ (\ en peso) ( º K-') 

7.42 260.57 0.16 0.0003 -B.1117 3. 56*10-3 

22. 43 295. 56 0.36 0.0007 -7. 2649 3. 36*10-3 

35.35 306.50 0.62 0.0015 -6.5022 3.24*10-3 

49. 40 322.25 1.53 0.0020 -5.8781 3 .10•10"3 

65.10 338.25 2. 71 o.0050 -5.2983 2.95•10··• 

76.00 349.15 4.03 0.0075 -4.8928 2. 86•10-3 

La tabla VII muestra el ln de la fracción mol (x) de agua 

solubilizada en función del inverc.o de la temperatura ( 38). La 

tabla VIII presenta esta variación para la solubilización de agua 

en el medio orgAnico-tensoactivo. Los valores obtenidos se 
representan en la gráfica 11 y 12 respectivamente. 
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Gr&ffca 7. Solubflfdad de M!C en agua en función de ta telr!'eratura. 
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Gr!fica 8. Solubilización de 1-'IC en J)resencia de tcn5oactivo en funclc5n 
de la temperatura.(Jntervalo de conc. t-'lC 3.7-s.s-. en pL'so) 

~.q ~.o ~.1 
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GrU!ca 9. Solubilización de MIC en presencia de tensoactivo en función 

de la temperatura. (Intervalo de conc. ~IC 3.4-3.n en poso). 

'-"· 

73 



Tabla VI 

Fraccción mol de MIC solubilizada en solución al 7\ en peso de 

tensoactivo en función del inverso de la temperatura 

T T MIC " ln x l/T 

(ºe) c'c¡ (\ en peso) <'!\') 
25.00 298.15 3.4 0.0062 -5. 0832 3. 35•10°3 

32.28 305.43 3.5 0.0064 -5.0514 3,21•10"3 

42.15 315. 30 3.6 0.0066 -5.0206 3.17•10"3 

47.30 320.45 3. 7 0.0068 -4.9908 3 .12•10"3 

51. 02 324 .17 4.0 0.0074 -4.9062 3. 05•10"3 

56.16 329. 31 4.5 0.0084 -4.7795 3.03•10·3 

60.2 33J.40 5.0 0.0093 -4. 6777 2.99•lii3 

66.12 339.12 5,5 0.0103 -4. 5756 2.94•10"' 

Tabla VII 

Fracción mol de agua solubilizada en MIC en función del inverso 
de la temperatura 

T T agua " ln x l/T 

(ºC) ('K) (\ en peso) (°K-1) 

20.10 293.25 0.9727 0.0518 -2.96 3.41•10 

20.96 294 .11 l. 0140 0.0539 ~2.92 3.40•10 

35.49 308.64 1.6325 0.0845 -2.47 3.24•10 

60.18 333.33 3. 8617 0.1826 -l. 70 3,00•10 

68.73 341.18 4. 9100 0.2231 -l. so 2.92•10 

73,47 346.62 5. 5555 0.2465 -1.40 2.88•10 

77,72 350.87 6.4752 0.2100 -1.28 2.8s•10 
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GrHica 10. Solub1lfzacf6n de MIC en ambos sistemas. 
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Gr4ffca 11. Solubfl fzación de agua en flIC en función de la temperatura. 

3.l. 
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Tabla VIII 
Fracción mol de agua solubilizada en MIC y tensoactivo en función 

del inverso de la temperatura 

T T agua )( ln x l/T 
(ºC) (ºK) ,, en peso) (ºK-1) 

40 313.15 2.0 0.1019 -2.2837 3 .193 *10-3 

60 333.15 2.5 0,1248 -2.0810 3. 001•10-3 

67 340.15 3. o o .1467 -1.9193 2.939*10-3 

71 344.15 3.5 0,1678 -1.7848 2. 905*10_, 

78 351.15 4.0 0.1881 -1. 6707 2.847•10-3 

el equilibrio de fases La gráfica 13 

pseudobinario (T,x) 
representa 

del sistema agua-MIC en presencia de 
tensoacti vo. Esta comprende la curva de los puntos de 

enturbiamiento, la curva de solubilidad de MIC en agua, la curva 

de solubilidad de agua en MIC. También se exibe la linea de 
hetereoazeotropia del pseudobinario en el intervalo de 

concentraciones de 5. O a 9. 6% en peso de MIC registrados en la 

tabla IV. 

5.4 ANALISIS DE RESULTADOS. 

El diágrama de equilibrio de fases que se muestra en la 
gráfica ll, presenta cuatro regiones. La zona indicada por E 

representa una solución en la cual la MIC es emulsificado en 
agua. Por lo cual a temperaturas y concentraciones debajo de la 
curva de solubilidad, MIC solubilizado coexisten con particulas 
de MIC emulsificas en la fase acuosa. A temperaturas arriba de 

esta curva, zona Iw, ocurre la micelización de tensoactivo 
etoxilado. MIC solubilizado en el núcleo micelar hodrofóbico son 
molecularmente dispersos en la fase continua. Macroscopicamente 
este efecto se manifiesta con la aparición de una solución 

cristalina. En la región S se conforman agregados micelares de 
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mayor tamaño, consecuentemente se aprecia una separación de 

fases. Una de ellas constituida de tensoactivo-MIC-agua y otra de 

tensoactivo-agua. 

Emulsiones preparadas en el intervalo de concentraciones 

comprendidas entre la curva de solubilidad y una concentración 

menor al 80% en peso de MIC; presentan una mayor estabilidad con 

respecto a las preparadas a una concentración mayor del 80\. 

Estas separan inmediatamente, una de ellas se deposita en el 

fondo y corresponde a la separación de agua-tensoactiv~ con 

pequeñas cantidades de MIC emulsificado. La otra fase es una 

solución homogenea rica en MIC. Estas soluciones al trasponer la 

curva de solubilidad, por efecto de la temperatura, penetra en la 

región Io. En esta zona las micelas 11 invertidas" incorporan agua 

hacia su interior. Asi la región Io, es un sistema que consiste 

en una fase. 

La gráfica s muestra que la curva perteneciente a la 

solubilidad de MIC por efecto de tensoactivo se desplaza hacia 

concentraciones mayores de MIC solubilizado. A una temperatura 

dada la solubilidad de MIC en agua es menor con respecto a la 

solubilidad de MIC en solución acuosa de tensoactivo. El 

siguiente cuadro muestra comparativamente, a una temperatura 

dada, la cantidad de MIC solubilizada en ambos sistemas;obtenidos 

mediante la grafica s. También se presenta el aumento de MIC 

solubilizado por efecto del tensoactivo. 

T Sistema agua-MIC Sistema.agua-MIC-tens. incremento 

(ºC) (% en peso) (~ en peso) (' en peso) 

25 0.04 3.4 3.36 

40 l.O 3.5 2.s 

so 1.6 3.9 2.3 

60 2.2 4.9 2.6 

66 2.8 s.s 2.7 

La entalpia de solubilización y la temperatura de 

solubilización se relacionan mediante la ecuación: 
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[ 
liln ª•] [ óln x 2 ] 

-R~ ~=AHa 

donde: a= coeficiente de actividad; T= temperatura; x= fracción 

mol; R• constante, 

En soluciones diluidas: 

[ 
&ln a ] 
óln x: es aproximadamente a 1 

Una gráfica de ln xvs l/T proporciona curvas cuya pendiente 

multiplicada por la constante R=l.987 cal/mol ºK, corresponde al 

AH de solubilización del sistema. El siguiente cuadro muestra los 
valores de AH obtenidos mediante una regresión lineal. 

Sistema Gráfica Coeficiente 6111 

de correlación cal/mol 
Agua-HIC 0.9372 7307 

Agua-HIC-tens. 9 0.9991 4674 

3.4-3.7' en peso 

Agua-HIC-tens. ~· 8 0.9936 764 

3.7-5.5, en peso 

Es claro que los r~querimientos energeticos en la solubilización 
de MIC en presencia de ten!ioactivo son menores con respecto al 

sistema agua-tensoactivo. Ln adición de tensoactivo reduce el AH 

de HIC. Existe una diferencia de 2633 cal/mol en la 
solubilización de 3 .4 a 3. 7\ en peso de HIC, respecto a la 
solubilización del sistema agua-HIC. Esta diferencia es de 6543 

cal/mol en la solubilización de 3.7 a 5.5l en peso de HIC. 
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La gráfica 10 presenta el ln x vs 1/T para el sistema 

agua-MIC y agua-MIC-tensoactivo. El correspondiente al primer 

sistema muestra un AH de solubilización constante. En cambio en 

el segundo caso existen dos tendencias en la solubilización de 

MIC. Los cuales corresponden a dos 6H de solubilización 

diferentes. Ya que la solubilización de aceites en solución 

acuosa obedece a la comforrnación micelar: la existencia de dos 

regimenes de solubilización sugiere la formación de dos 

agrupaciones micelares, cada agrupación es responsable de u~ tipo 

de solubilización. Esto es viable por el hecho que el peso 

micelar aumenta con el incremento térmico. El aumento de la 

solubilización en el intervalo de concentraciones de J.7 a 5,5 en 

peso, obedecerla a la formación de agregados micelares de mayor 

tamaño. 

En la gráfica 6 se observa que la curva de solubilidad de 

agua en el sistema con tensoactivo se desplaza hacia 

concentracioes de menor solubilidad de agua, La· adición de 

tensoactivo disminuye la solubilidad de agua. Esto implica que la 

formación micelar en el medio orgánico es menos favorable con 

respecto al medio acuoso. A continuación se muestran los AH de 

solubilización de estos sistemas. 

Sistema Gráfica 

agua-MIC 10 

agua-MIC-tens. 11 

coeficiente de 

correlación 

0.9996 

0.9667 

6H 

(cal/mol) 
5930 

3498 

El calentamiento de soluciones acuosas de tensoavtivo 

etoxilado hasta ebullición a concentraciones d.e l a 7' en peso de 

tensoactivo no presenta separación de fases: no se observan 

puntos de enturbiamiento. Esto impide una comparación 

cuantitativa con respecto a los puntos de enturbiamiento del 

sistema agua-MIC-tensoactivo. Estos disminuyen con el incremento 

de la concentración de MIC pasando por un minimo y aumenta 

nuevamente a mayores concentraciones de MIC(ver grAfica 3). 
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La separación de las tres fases ocurre a una temperatura 

superior a la temperatura de hetereoazeotropia. Esto indica que 

la inversión de fases es posible bajo un sistema presurizado. 

Bajo las actuales condiciones experimentales no es viable 

determinar la separación de las tres fases. 

La temperatura de hetereoazeotropia (ver gráfica 4. 4) del 

sistema MIC-agua no se modifica con la adición de tensoactivo. La 

temperatura de ebullición promedio de la tabla IV es de 88.86 ºe; 

muy parecido al del sistema MIC-agua. 
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CAPITULO VI 
CONCLUSIONES 

Sistemas pseudobinarios de este tipo son escasos en la 

literatura. El presente trabajo contribuye al establecimiento del 
comportamiento del sistema agua-MIC-tensoactivo etoxilado en 

función de la temperatura. Se identifican las curv~s de 

solubilidad de MIC en solución acuosa de tensoactivo, la curva de 

solubilidad de agua en solución de MIC-tensoactivo etoxilado; se 

determinan los puntos de enturbiamiento para este sistema, se 

establece la linea de hetereoazeotropia por efecto del 

tensoactivo etoxilado. 

El estudio del sistema binario agua-MIC, 

permite ·hacer una comparación cuantitativa 
tensoactivo. La adición de MIC abate la 

como antecedente, 

del efecto del 
temperatura de 

enturbiamiento hasta una temperatura de s2ºc a una concentración 

de MIC del 3' en peso. La máxima solubilidad de MIC obtenida es 
de 5.5% en peso, en ausencia de tensoactivo es de 4.03% a 76°C. 

Por otra parte, el tensoactivo disminuye la solubilidad de agua 

en MIC. En este sistema la máxima solubilidad obtenida es del 
4.0% en peso de agua a 78°C, mientras que, para el segundo 

sistema es de 6.47\ a 77.72°C. 
Los requerimientos energéticos en la solubilización de MIC 

en agua son menores con la adición.~e tensoactivo. Se obtiene un 

AH de solubilización de 762 cal/mo~ para concentraciones de 5.5 a 
3.7t en peso de MIC y de 4674 cal/mol para concentraciones de 3.7 
a 3.4\. Estos son notablemente diferentes respecto al del 
binario, AH= 7307 cal/mol. El AH de solubillzación de agua por 
efecto de tensoactivo disminuye de 5930 a 3498 cal/mol. 
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