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Introduccion

Gran parte de los procesos industriales y productos terminados, requieren de
la incorporacién de componentes inmiscibles. Los agentes emulsificantes hacen
posible la mezcla de dichos componentes en una sola macrofase llamada emulsién,
que es una dispersidn muy fina de un liquido en forma de globulos, en otro con el
cual es inmiscible, sin embargo, el sistema resultante es termodiniamicamente
inestable y sujeto a cambios todo el tiempo. Los tensoactivos como emulsificantes,
forman una pelicula interfacial alrededor de los globulos de Ia fase dispersa, a
manera de retardar ¢l rompimiento de la emulsién, lo que da mayor importancia a la
comrecta eleccién del emulsificante.

El objetivo al seleccionar un emulsificante es: satisfacer los requerimientos de
la emulsién en cuanto a estabilidad y facilidad de preparacion con ¢l emulsificante,
menos costoso y al menor costo posible de seleccion. La gran cantidad de
tensoactivos disponibles, hace que el trabajo de seleccién por el método de prueba y
error :sea extenso y poco rentable, especialmente porque se sabe que la mezcla de
dos tensoactivos funciona mejor que uno sélo, lo cual multiplica el nimero de
pruebas.

El método mas usado en la seleccion de emulsificantes no idnicos, es et de
HLB (balance hidrofilo-lipéfilo} que es basicamente, una relacidén fraccional
reportada con un nimero, entre cero y veinte, indicador del balance hidrofilo lipofilo
de la molécula de tensoactivo. Otro concepto que fortalece el uso del método es el
HLBR, que es el valor de HLB requerido por un tensoactivo o mezcla de ellos para
ser capaces de producir una emulsion “estable” de un aceite en particular. Con dicho
sistema el trabajo se reduce significativamente, sin embargo, al enfrentar un

problema de emulsificacion, donde el HLBR es conocido, surge la incognita sobre



que pareja de emulsificantes emplear, en que proporcion, y cual es el valor mas
apropiado de HLB individual de los tensoactivos,

La teoria de momentos, semeja la escala HLB con un sistema de distribucion
de fuerzas, donde la posicion equivale al valor de HLB, y la magnitud de la fuerza a
la proporcion de tensoactivo, de tal manera que; si la media antmética es analoga
mecanicamente al centro de gravedad, y la variancia es aniloga al segundo momento
0 momento de inercia, en un sistema de distribucion de fuerzas, entonces, el valor
optimo de dos tensoactivos destinados a emulsificar, serd cuando las proporciones
sean iguales y cuando la media 0 HLBR sea igual a la distancia de separacién entre
los HLB individuales.

El presente trabajo consiste en analizar experimentalmente la eficacia de la
teoria, elaborando una serie de emulsiones (aceite mineral-agua) con la misma
composicion, variando unicamente el HLB y la proporcion de los tensoactivos;
dichas emulsiones son sometidas a pruebas de estabilidad, tales como: variacién de
temperatura, velocidad de formacion de nata, apariencia respecto al tiempo, tamaiio
de particula. Los tensoactivos ensayados son del tipo no idnicos etoxilados y
pertenecen a las familias Brijs (alcoholes grasos), Span (ésteres de sorbitan), Tween
(ésteres de sorbitan etoxilados) y NF-n (nonil fenol etoxilados).

En el capitulo 1 se presentan los conceptos y principios basicos de la
termodinamica de superficies, asi como la clasificacion de los tensoactivos y sus
propiedades. En el capitulo 2 se define una emulsion, aspectos de la manufactura,
los procesos que conllevan a la estabilidad e inestabilidad de la misma y el método
HLB. En el capitulo 3 se fundamenta y explica la teoria de momentos para, en el
capitulo 4, presentar ya la parte experimental y los resultados, los cuales se analizan
en el capitulo 5 con la finalidad de presentar en la conclusién, una herramienta

practica y util en la fabricacién de emulsiones en la industria.



g5

o re gE (ﬂ(:<"0—](ﬂé

m > x

sk

WO

e TR XE T3 Bg
]

oy
=F ¥
L

Nomenclatura

Tensidn superficial
Tension interfacial
Trabajo de cohesion
Trabajo de adhesion
Coeficiente de extension
Temperatura

Presion

Volumen

Energia interna
Entropia

Potencial quimico
Numero de moles de i
Area

Concentracion superficial
Concentracién superficial, acorde con la convencién de Gibbs
Propiedades de bulto

Propiedades de superficie

Fraccién de tensoactivo

Energia libre de Helmoholtz

Radio o Rango

Diferencial de presion

oxido de etileno

Emulsiones agua en aceite (ag/ac)

Emulsiones aceite en agua (ac/ag)

Energia libre de formacién

Coeficiente de viscosidad

Fuerza de cizalla o torca de un sistema

Media

Media aritmética

Variancia

Variancia sin el factor 1/n-1

Centro de masa

Eje de rotacion

Fraccién volumétrica de la fase dispersa

Fracciéon maxima de empaquetamiento

Viscosidad de la fase continua

Viscosidad intrinseca



CAPITULO 1

FISFCOQUIMICA DE SUPERFICIES

1.1 Tensida superficial e interfacial

Entre llas moléculas existen fuerzas de atraccion como las de Van der Waals, éstas
son las sesponsables de que ila interfase sea una region de alta energia, al no encontrarse
completamente .equilibradas .tienen un efecto (e mtraccion dinigido hacia el seno del
liquido, 1o qque causa la [amada tensién supedficial (interfaces liquido-gas) y tensién
interfacsal (para interfaces lliguido-liquido), que se define como una fuerza que actia en
direccifm perpendicular scobre una linea de tm centimetro de longitud"’ con el objeto de
adquirir €] estado de minima .energia, se expresa en unidades de Ergios/cm’ o mas

comunmente .como Dinas/cm {(milN/m) y se sunbolizacomo v,

AIRE els B B | LiQUIDO |

9 9 Q LiQUIDO Y ¥ % LiQUIDO 2
figura 1.1} tensidn superficial. figura (1.2) tension interfacial.
las fuerzas actuan en la superficie las fuerzas actuan en la interfase

y en ¢l interior del liquido. y en el interior de cada liquido.
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La tension superficial de ta mayor parte de los liquidos decrece a medida que aumenta la
temperatura, esto ¢s debido al incremento en la energia cinética de las moléculas que
contrarresta las fuerzas de cohesion de Van del Waals, hasta que en la temperatura critica

la tension superficial es cero.

En la primera ley de la termodinamica para sistemas abiertos,
dU = TdS-PdV + ) udn, (1LY

donde, y; es el potencial quimico del componente 1 en el sistema, ¢s necesario Ja adicion
de un nuevo témmino, en el caso de sistemas dispersos, por el trabajo superficial que se

realiza al incrementar el area del sistema:

dW = -PdV + yda (il.2)
el término PdV implica un trabajo de expansion por cambio de volumen que habla de
solubilidad, mientras que yda es un trabajo superficial referido a la insclubilidad de las
fases, por lo tanto estos términos se encuentran en competencia.

dU = TdS ~ PdV + da + 2 udn, (1.3)

de la ecuacién (1.1), la definicion termodindmica de tension superficial o interfacial

puede expresarse de Ia siguiente manera:

r=(Z) (1.4)
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La presencia de sustancias disueltas tiene variados efectos sobre la tension superficial
fig.(1.3), la curva | muestra una tendencia decreciente tipica de los acidos grasos, la curva
[l se encuentra en las soluciones de electrolitos fuertes y ciertos compuestos como el
azicar, finalmente el comportamiento de mayor interés es el del tipo 11i, resultado de la

adicion de jabones y detergentes que pertenecen a moléculas llamadas anfifilicas o

tensoactivos.

=
= TIPO L
© -
w3
=
=]
a =
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»n o
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<
2 5 TiPo 11
w =
z o
==
—
TIPOQ kIt
L4 a.1
CONCENTRACION % EX PTESO
Figura (I.3) cfecto de sustanvias disuellas

1.2 Interfase liquido-liquido

Cuando dos liquidos “inmicibles” se ponen en contacto, se tiene un tensién
interfacial en el limite de las capas, la cual tendra un valor intermedio entre las tensiones
superficiales de ambos liquidos.”’ Como la tension superficial es también el trabajo
necesario para crear un area superficial, si una columna de liquido purc de un centimetro
cuadrado de seccion transversal se divide, el trabajo realizado para la divisién es el trabajo

de cohesion de! liquido (Wc).

Wc =2y (1.5)
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Anidlogamente, si se considera una columna constituida de dos liquidos parcialmente

miscibles, el trabajo realizado para separarlos, sera el trabajo de adhesion dado por:

Wa=vy,+Y, Y (1.6)

Estos dos tipos de trabajo conducen a una cantidad importante en la fabricacion de

emulsiones; el coeficiente de dispersion o de extension (8).
Sga=Wa-We, =y, -¥,-Yus (.h

Sua es el coeficiente de dispersion del liquido B en la superficie de A, Wcg es el trabajo
de cohesion del liquido B. Si 8 es mayor que cero, el liquido B se puede extender en el
otro; cuando S es menor que cero, el liguido B simplemente formara gotas flotantes

lentiformes.

1.3 Ecuacion de adsorcién de Gibbs®

La. tension superficial ¢ interfacial pueden explicarse también por la diferencia de
fuerza sobre una molécula ubicada en la superficie del liquido y una molécula similar en
el seno del mismo; de tal manera que las moléculas de soluto que presenten energia de
interaccion mas baja tenderan a acumularse en la superficie .

Uno de los principales objetivos de fa quimica de superficies, es determinar la
cantidad de material adsorbido en la interfase. La ecuacion de adsorcion de Gibbs permite
mediante la relacion de concentraciones superficiales y de bulto, con la tensién
superficial, la determinacion de éste y otros parametros termodinamicos superficiales

atiles como: area superficial y energia estandar de adsorcion.
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Aplicando la ecuacién (1.3) para superficies:
dU® = T°dS® ~ PAV® « pda® + 2 . s*dn’ (1.8)

debido a que la ecuacion (1.8) es funcién unicamente de propiedades extensivas, puede

utilizarse ia forma integral:
U =TS =PV +pa®+ 3, u'n® (19
ahora diferenciando (1.9) para la region superficial:
dU® = T°dS® + S°dT° - PAV® - V3dP® +yda® +a’dy + D uidnf + Y. n¥du®  (1.10)

restando (1.10) de (1.8) y despreciando el volumen de la superficie:
SdT+ady + 2 0 di’ =0 (1.11)

aT=cte.

dy+Z[E;def =0 (1.12)

3
n ., . .
donde ~ =T, representa la concentracién del componente i en la superficie
a

dy + 2. Gdu’ =0 (1.13)

—dy =Y Tdy’ (1.14)

La ecuacion (1.14) es la expresion general de la ecuaciéon de adsorcién de Gibbs.

considerando un sistema binario (tensoactivo - disolvente):
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~dy =T,du’ + e’ (1.15)

cuando el componente 1 es el disolvente y el 2 el tensoactivo, aplicando la convencion de

Gibbs®. (ry=0).
—dy =" (1.16)
se tiene el potencial quimico de una mezcla en el seno de la disolucion:
;sz;ﬁb“+R:rlnaz (117
Donde p°; es el potencial quimico estindar del componente dos, a; es el coeficiente de
actividad del componente dos a = £,X;, ¢l superindice b indica que se reficre al bulto o

seno de la disolucion. En el equilibrio

‘ut =, entonces diferenciando:

dg, =RTdlIna, (1.18)
sustituyendo ¢n (1.16)
AN
&
r,= -%[:%\g (1.20)

© Ia convencibn de Cibbs establece o b interfase soluncnte como un plano grométneo de separacién entre dot fases y por lo tants el vohunen e cero.
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que es la ecuacion de adsorcién de Gibbs en su forma mas practica.

1.4 Ecuacién de Young Laplace en curvatura

La existencia de y produce una diferencia de presion (AP) en toda superficie curva,

si se tiene una burbuja de jabon de radio r fig. (1.4) en un medio B y se utiliza la energia

libre de Helmholtz para describir la superficie.

dA = -SdT~ PdV +yda+ »_p.dn,

aT=cte.

dA = —-PdV* - P"dVP L yda + Y pdn,

En el equilibrio dA = 0 y para un componente en la superficie Y pu dn =0

0=-P*dV* - PPdV® +vda
Para un cambio en el area de R a R + dR, da # 0.

dV* = —dvP =dv
{P* - PP)dV = yda
Si
V= %'n:R3 y
entonces:

AP4nR*dR = y8aRdR

2y
AP ==
R

a =4nR?

(1.21)

(1.22)

(1.24)
(1.25)

(1.26)

(1.27)
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La ecuacion (1.27) es el caso particular de la ecuacion de Young-Laplace para
una superficie esférica. Esto conduce a una conclusiéon muy importante en el fenémeno de
coalescencia” que es; dado una particula de radio R, y otra de radio R; mayor que R,

Figura (1.5).

ligura (1.4) expansion de gota. figura (1.5) coalusencia

El AP para R, serd mayor que para R; y por lo tanto, si se encuentran unidas de alguna
manera, la esfera de radio mayor terminara por absorber a la mas pequefia.
El AP en cualquier superficie curva, con radios principales R, y R distintos entre

st esta dado por la ecuacion general de Young-Laplace ec.(1.28).

I 1
AP = y[—+——] (1.28)
1.5 Agentes tensoactivos

Los tensoactivos son sustancias con una estructura molecular compuesta por dos
partes; una afin al aceite o hidréfoba, normalmente un hidrocarburo de cadena larga, v
una hidrofila (afin al agua} consistente en un ion o grupos fuertemente polares.

Tales moléculas con propiedades antagonicas, tienden a reunirse en la interfase con

el fin de satisfacer sus naturalezas opuestas; una vez saturada la superficie, la opcién ener-

" Ver secqion (2.4) de esubilidad de emulsiones.
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Figura (1.6) Estructura y tendencia natural de los tensoactivos.

gética es a formar agregados moleculares en el bulto de la solucién; este fenémeno puede
observarse de diversas maneras, la mas comin es cuando al determinar la tension
superficial ésta disminuye, al incrementar la concentracion de anfifilo, hasta Ilegar al
punto donde permanece constante, este punto es conocido como concentracion micelar

critica (CMC) fig. (1.7), la cual es una referencia del inicio de la formacién de micelas.

N7
LN

Fig. (1.7) Tendencia natural de un tenscactivo Fig.(1.8) micela invertida y micela.

Ta Xcme

X

Las micelas son grupos de moléculas de tensoactivo, que se forman como resultado
del aumento en concentracion y que posteriormente tornan en cristales liquidos de forma
lamelar, hexagonal o cubicas.

Los tensoactivo se han clasificado de acuerdo con los grupos hidrofilos de la

molécula de la siguiente manera™:

Tensoactivos aniénicos: son sustancias donde el grupo hidréfobo de hidrocarburo es
conectado con uno o dos grupos hidréfilos. En solucion acuosa la disolucidn ocurre; en un
lon cargado negativamente (anién) y un ion cargado positivamente (cation), donde el

anién es el encargado de la actividad superficial
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Tensoactivos catiénicos: contienen un grupo hidrocarburo hidréfobo y uno o muchos
grupos hidréfilos, se disocian en medio acuosa como anién y cation, sin embargo el cation

es ¢l encargado de la actividad superficial.

Tensoactives no iénicos: estas sustancias no se disocian en solucién acuosa, por lo que
son independientes del pH y de la dureza del agua. La solubilidad de la molécula en agua
proviene de grupos polares solubilizantes como oxidos de etileno y propileno, los 6xidos

de aminas son también clasificados como tensoactivos no idnicos.

Tensoactivos anfotéricos: Contienen en solucion acuosa ambas cargas, una positiva y
una negativa en la misma molécula; dependiendo de las caracteristicas del medio (valor de

pH) la molécula puede tener propiedades anionicas o catiénicas.

Tabla (1.1) Ejemplos de lensoactivos®™

ESTRUCTURA NOMBRE QUIMICO
Tenscactivos aniénicos
O (Jabenes)
R-CH.-C ¢\ R=Cio.is Sales de sodio de
ONa acidos carboxilicos.

Alquil bencen

R - CiHs - SOsNa R= Cm.u sulfonatos .
R, Sulfonatos
N\
CH - 50;Na Ri+Ry=C; .17 de alcanos.
e

R.
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H;C - (CHy), - CH=CH - (CH-), -SO:Na)  otm=9-15 Alcan sulfonatos.
+ Y =Gl m=123..
R - CH: - CH - (CH;), - S0:Na ) Aiquil sulfonatos.
l()H ) R=Chqy X=152:3° a-oleofin sulfonatos.
() . Esteres metilicos
R-CH-C / R=Cs6 de &cidos grasos
~ OCH; sulfonados.
SO;Na
R-CH,;-0-S0)Na R=Cy.17 Alqui! sulfatos de alcohcles.
R a)R=H Alquil éter sulfatos
R- l?H -CH:-0-(CH;-CH, - 0), - SO;Na R=Cioi2 a) derivados de alco-
b) R+R=C holes grasos.
R'=H;C,; C‘; b) derivados de oxo-
n=1-4 alcohol.

Tensoactivos catidnicos

R -~ R? | R;, Rj =Cipaa Sales cuzlatcmarias
N Cl R°, R"=C, de amonio
R <N R’ tetraalquiladas
Tensoactivos no i6nicos
R’ a)R=Csis R=H Eteres de poli-
R - C!H -CH;-0-(CH,-CH,-0),-H HIR+R'=Cy. 3 etilenglicol.
R’ =H; C; C; a) alcoholes grasos

n=3-15 b) oxo-alcohol
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R -CeHy - O - (CH»-CH; - 0),-H R=Cq,3 n=5-10 Alquilfenol
polietilenglicol
éteres.

i /(CHz-CH: - Q- H Alcanol amidas de

R-C-N R=Cii.i1 acidos grasos

\
(CH;'CH: - O)m' H ﬂ=l; 2 m=0;l
EH; R=Cq s Polieterglicol
RO - (CH.-CH- - 0),{CH»-CH, - O)- H 0=3-6 m=3-6 (OE/OP adicionados)
o

H- (CHy-CH, - 0),, - O - CH - CH; - ? n=2-60 Copolimeros de

(I:H m=15-80 6xido de etileno y
H,C - (%H propileno,

0|

I
H(O - H,C - CHy)n,

ICHJ Oxidos de alquil
R- Ilsl -0 R=Cli2-18 dimetil amina
CH,

Tensoactivos anfotéricos

?Hj 0 Sales cuaternarias de
R - ?EJ -CH, - C\ R=C5.15 amonio.

CH; O i (alquil betainas)
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CH;
|
R - N-(CH-), - SO+ R=C2.is alquilsulfo beteinas
|
CH;

1.5 Propiedades de los tensoactivos no iénicos etoxilados"”

Un grupo nonil y aromatico o bien un acido graso, constituyen la parte hidréfoba
de la molécula, mientras que la cadena de dxidos de etiléno (OE), junto con el grupo
hidroxilo, conforman la porcién hidréfila; el nimero de unidades de OE (representado por
n) puede variar desde uno hasta cien. El comportamiento de estos materiales y sus
propiedades basicas dependen notablemente de la longitud de la cadena etoxilada. Los
tensoactivos que se encuentran comercialmente disponibles, no son sustancias uniformes,
esto es, son mezclas de sustancias homoélogas, por lo que existird una distribucion en
pesos moleculares con un peso molecular promedio que caracteriza al producto, a medida

que la distribucién sea menor, el tensoactivo sera de mayor calidad, mayor pureza.

Solubilidad:

La solubilidad de estos tensoactivos en agua, es el resultado de la hidratacion de las
uniones éter pertenecientes a la cadena polioxietilénica; la porcion hidréfila forma puentes
de hidrogeno con el agua, de aqui que un aumento en el nimero de OE, represente una
mayor solubilidad, la cual decrece con el incremento de temperatura, pues los puentes de
hidrogeno se debilitan de tal forma que a un valor determinado, la solucion se separa en
dos fases liquidas. A la temperatura a la cual el tensoactivo se insolubiliza en solucion
acuosa al 1% en peso, se le define como punto de enturbiamiento (Cloud paoint).

La CMC de los tensoactivos etoxilados, aumenta con el incremento de OE, esto se
debe a que al aumentar la solubilidad del material, se requieren concentraciones mayores

para que las moléculas inicien el fenomeno de agregacion. Al incrementar la temperatura
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el valor de la CMC decrece hasta alcanzar un minimo, pero, al continuar el incremento
de temperatura, la CMC aumenta; este comportamiento se debe a que al iniciar el aumento
de temperatura, el efecto de ruptura de puentes de hidrogeno predomina, provocando un
decremento en el valor de la CMC, at seguir incrementando la energia, el efecto cinético
aumenta desfavoreciendo la micelizacién e incrementando el valor de la CMC.

Con los icidos inorganicos, las uniones éter de la cadena polietoxilada se hidratan
fuertemente, efecto que redunda en una solubilidad mayor y puntos de enturbiamiento
mas altos. En el caso de las sales, se presenta generalmente una competencia entre la sal y
el tensoactivo, lo cual produce un decremento en la solubilidad del tensoactivo, viéndose

abatido el punto de enturbiamiento.
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EMULSIONES

2.1 Definicion y clasificacion del tipo de emulsién

Una emulsion es un sistema compuesto por dos fases hquidas inmiscibles, una
dispersada en forma de glébulos en la otra. La fase dispersa, discontinua o interna es el
liquido roto en globulas, ¢l liquido que rodea se conoce como fase continua o externa, Un
agente emulsificante es un material adicionado a una o ambas fases, que promueve la
facilidad de formacion y la estabilidad de Ia emulsion, estos pueden ser sélidos finamente
divididos, gomas, jabones o tensoactivos que son actualmente los agentes emulsificantes
de mayor uso. En la industria, este proceso se refiere mayoritariamente al sistema agua -
aceite, por lo que es aceptada la simbologia ag/ac (w/o) para emulsiones de agua
dispersada en aceite y ac/ag (o/w) para emulsiones de aceite dispersado en agua. Las
propiedades de una emulsién dependen en gran parte de su composicién y modo de

preparacion, por lo que estos parametros rigen la estabilidad del sistema.

2.2 Termodiniamica de formacion de una emulsién

El proceso de emulsificacidn, es gobernado por efectos superficiales, donde la

energia libre de formacion de gotas en ¢l bulto de un liquido (AGpr, } esta dada por:

AG,,, = Aay,, - TAS (2.1)

form

'8
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Aa es el incremento en drea interfacial, y,; es la tension interfacial entre los liquidos y
TAS, es la entropia configuracional de los gldbulos en el bulto del liquido, para que la
emulsion fuese un sistema espontaneo, Aay,; tendria que ser menor que TAS, sin embargo,
el incremento en 4rea es mucho mayor que el ordenamiento del sistema (Aay,; ... TAS). El
abatimiento en la tension interfacial ayuda a la disminucién de Aayy; por lo que, es

conveniente la presencia de agentes tensoactivos.

2.3 Propiedades fisicas

2.3.1 Tamaiio de particula

El tamafio de particula de una emulsion depende del método de preparacién, ia
energia suministrada, la diferencia de viscosidad entre las fases y la cantidad y tipo de
tensoactivo adicionados.” La energia suministrada es una de las variables mas
importantes ya que el tamaiio de particula puede disminuirse dristicamente con agitacion
vigorosa, también disminuye cuando la diferencia de viscosidades entre las fases es
pequefia y con el uso de gran cantidad del tensoactivo adecuado; en algunos casos se
puede obtener un tamafio de particula fino por la técnica de inversion de fases.”

Una emulsion que presenta una distribucién de tamafios de particula con un
maximo de gotas de didmetro pequeiio, serd mas estable que una distribucién difusa o con
drametros mayores que es una medida de inestabilidad de la emulsién. La determinacion
de este parimetro en la industria no es comun, ya que requiere de tiempo y equipos
sofisticados que implican gastos. Como alternativa, es posible asociar la apariencia de la
emulsién con un tamafio determinado de las particulas componentes. Griffin © ha

aportado algunos resultados en cuanto a la relacién tabla (2. 1).

" Véase seceion (2.5) de técnicas de emulsificacion
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Tabla 2.1. Efecto del tamado de particula en la apariencia de la emulsién,

TAMANO DE PARTICULA |

‘Macroglébulds

Mayores de 1 p Emulsién blanco-lechosa

! a aproximadamente 0.1 n Emulsion blanco-azulada

0.1a05n Gris semitransparente

0.05 p a mis pequefias Transparente.

La apariencia es gobernada por el tamaiio de particula, diferencia de indices de refraccion,

colores y presencia de sélidos.

2.3.2 Viscosidad
La viscosidad (o mas correctamente el coeficiente de viscosidad n) se define como:
la fuerza de cizalla (1) ejercida sobre una area cuando existe un gradiente de velocidad por

unidad de area.‘" Para los llamados fluidos newtonianos se puede expresar como:

dov
r= ,]E- (2.2)

donde 1 es proporcional a dv/dt, esto es, 1y es independiente del gradiente de velocidad.
Los fluidos que muestran una dependencia rtespecto al gradiente de velocidad se
denominan no newtonianos, debido a que su viscosidad es una funcién de la proporcion
de la fuerza, es posible obtener series de datos de viscosidades diferentes para los fluidos
ne newtonianos, por lo que es usual referirse como una “viscosidad aparente”. En los
fluidos donde n disminuye al aumentar el gradiente de velocidad se les nombra

pseudoplasticos , y cuando n aumenta con el gradiente; dilatantes"'” fig (2.1).
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Pseadoplistico

L

Esfue rn corlanke

je—— o wama}

Gredient de velocidad [ dV} dt) ,

Fig (2.1) Tipos de mods Ioc qus pus den presentar los fluidos.

Las emulsiones pueden ser muy espesas o diluidas, pastas o geles, dependiendo de
las caracteristicas de los componentes de la emulsion. Sherman sefiala las siguientes como

las mas importantes'":

1.- Viscosidad de la fase externa, incluyendo aditivos, (n,).

2.- Concentracién de volumen de la fase dispersa (¢).

3.- Viscosidad de la fase interna (n;).

4.- Naturaleza del agente emulsificante y la pelicula interfacial formada en la interfase.
5.- Efecto electroviscoso.

6.- Distribucion de tamaifio de particula.

La viscosidad de una emulsion depende de todos estos parametros en la medida
que la propia fabricacion de la emulsién lo dicte, por ejemplo: si s¢ incrementa la
proporcion de la fase interna mas alla del cincuenta por ciento en volumen, la viscosidad
se incrementa hasta un punto donde la emulsion ya no es fluida. Cuando €! volumen de la

fase interna excede el de la fase externa, las particulas en la emulsidn comienzan a
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aglomerarse y la viscosidad aparente incrementa drasticamente fig. (2.2), bajo estas

condictones el tamaiio de particula, las cargas de las particulas, la pelicula interfacial y

relaciones similares, asumen gran importancia en la determinacién de viscosidad.

VISCOSIDALD RELATIVA

0.75
VOLUMEN DE FASE

Fig. (2.2) dependencia de 1a viscosidad con la

concentracion de la fase interna.

Teoricamente, el volumen méaximo que puede ser ocupado por particulas esféricas

uniformes ($mz) como fase dispersa en una emulsién es del 74% del volumen total. A

concentraciones altas.de ¢ las emulsiones muestran el fenémeno de inversion; las fases

continua y dispersa se intercambian y la emulsién ag/ac Se invierte a ac/ag y viceversa fig.

(2.3).

micela
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//_,/', e LA
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e ;_. ,’7 "
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Fig 2.3 Esquema de inversién de fases en el proceso de emulsificacion
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La presencia de una pelicula interfacial puede afectar a la viscosidad de la
emulsién por el efecto en la circulacién interna de la gota, la pelicula da ef mismo efecto
que el tensoactivo al formar agregados moleculares. Asi que la variacion de la viscosidad
con la naturaleza del agente emulsionante, se explica por la suposicién de que la pelicula
interfacial que estabiliza la emulsién juega un papel vital en la viscosidad."

Cuando las emulsiones brutas son homogeneizadas, cambiando radicalmente la
distribucidn del tamafio de particula, es notable el aumento en la viscosidad; esto se ha
relacionado con una reduccion en ¢l tamafio de particula, y por ende, un aumento en ¢l

area interfacial y la interaccién entre los globulos !

2.4 Estabilidad

Una emulsién es estable sdlo cuando esta rota, poco agradable, sin embargo, el
hecho es que hasta la emulsién mas estable lleva dentro de si la semilla de su propia
destruccion.

La inestabilidad de una emulsion ocwre basicamente por los fendémenos de
floculacién y coalescencia.'? El fenomeno de floculacion, en emulsiones llamado de
cremado o de formacién de nata, es la aglomeracion reversible de la fase dispersa en gotas
bajo la influencia de un campo gravitacional, donde las gotas conservan su integridad.
Este no es una rotura de la emulsién sino la separacion de dos emulstones, una rica en

fase dispersa “nata” y la otra mas pobre que la emulsién original Fig.(2.4a).

cremado
-]
o °| —»
a0 o % Qé
° ﬁoculogo
° 5 @
(a) Floculacion {b) Coalescencia

2.4. Fendmenos caracteristicos de Ja incstabilidad de una emulsion.
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La coalescencia representa realmente la rotura de la emulsion en fases de bulto,

mediante la fusion irreversible de las gotas, reduciendo el area interfacial y por

consiguiente, la energia libre interfacial del sistema fig.(2.4b). Se ha encontrado que

cuanto mayor sea la rigidez de la pelicula interfacial, mayor sera la resistencia a la

coalescencia, el uso de dos agentes emulsificantes uno hidréfilo y otro lipéfile, mejora la

estabilidad de la emulsion con la produccion de peliculas interfaciales complejas y de
)(6).

-superior resistencia fig.(2.5

T

Agua _{fﬂw{:{ ~ Cadenas de

-0 lioxietilen
-n(;s'%,_ ;gw po
3%
alsc .

Accitc

Figura 2.5. Representacion esquematica de 12 pelicula interfacial, en una emulsion aceite en agua,

de una mezcla de tensoactivos Tween 40-Span 80.

Otros factores importantes son: el fenémeno de curvatura, la dispersion de tamafios

de gota y el coeficiente de extension. Para asegurar una mayor estabilidad de la emulsion

es necesario un coeficiente de extendido negativo entre las fases fig. (2.6)."

/"

\ T

$>0
inestabhle

S<0

estable

2.6. destine de una gota de aceite en una emulsion aciag para una gota en la superlicie.
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2.5 Técnicas de emulsificacién

La manufactura de la emulsion, la velocidad y medios de mezcla, asi como los
ingredicnteé que la conforman, son de vital importancia en la estabilidad y tipo de
emulsion deseada. En cuanto al orden de adicidon de agentes, se pueden considerar
practicamente cuatro métodos:

1.- Método agente en agua: el agente (o mezcla de ellos) se disuelve directamente
en el agua y se agrega el aceite como segunda fase. Este método produce directamente
emulsiones ac/ag, hasta antes de llegar al punto de inversion.

2.- Agente en aceite: el agente emulsonante se disuelve en la fase oleosa con dos
opciones.

a) Aiiadir directamente la mezcla al agua, formando emulsiones ac/ag.
b) Por la adicién de la fase acuosa a la mezcla, se formaran emulsiones ag/ac. Para
invertir la fase de la emuision se sigue agregando la fase inicialmente dispersada.

3.- Compatibilidad de agentes: este método e¢s especifico para mezclas de
tensoactivos y se puede utilizar para preparar tanto emulsiones ag/ac como ac/ag. El
tensoactivo hidrofilico se disuelve en el agua y el lipofilico el aceite. El tipo de emulsion
es determinado como en el método de agente en aceite.

4.- Adicidn alternada: el agua y el aceite se afiaden alternativamente en pequefias
porciones, al agente emulsionante.

Becher'? en su recopilacion de trabajos sobre técnicas de emulsificacion, encontro
que el método agente en agua produce normalmente emulsiones groseras, mientras que el
método agénte en aceite causa emuisiones mas uniformes. La técnica de “jabon naciente”,
que es similar a la de compatibilidad de agentes mostrd los mejores resultados.

Se ha encontrado que [a manufactura via inversion de fases produce emulsiones
con tamaiios de particula homogéneos, esto reside en el proceso fisico relacionado con la
inverstén, que lleva con sigo la formacion de gotitas filamentosas que forman una especie

de red en la fase dispersa, las cuales llegan a romper la fase continua en filamentos
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analogos, con la misma longitud de onda, que finalmente formarin gotas de radios

similares.

————_ | e ——, , — ——
——

———— e — —_—

e R e W -
o O O C

Figura 2.7. Proceso de rompimiento de a fase continua.

El sistema de mezclado y el tiempo es tan importante como el orden de adicién de
las fases, al definir la distribucion final del tamafio de particula. La mezcla se puede hacer
por agitacién (mezcladores de hélice o de turbina), homogeneizacion o molienda coloidal.
El radio de las gotas disminuye con el aumento de velocidad de cizalladura fig. (2.7) -- la
gota se distorsiona, se alarga en filamentos como hilos y se rompe en gotas mas pequeiias
- una alta velocidad de corte sin turbulencia significativa, produce una distribucion de
tamafios de particula bi-modal o multimodal ocasionados por ¢l incremento de viscosidad
en la zona cercana al mecanismo de corte, lo que dificulta el mezclado homogéneo en el
sistema, dando como resultado emulsiones inestables. El tiempo de mezclado depende de
cada sistema, sin embargo, como regla general, la agitacién debe continuar después de
finalizar la adicién de las fases, por lo menos el mismo intervalo de tiempo que duré dicha

etapa (usualmente de 10 a 20 minutos)."'"
2.6 HLB

El HLB (Balance - Hidrofilo - Lipdfilo) disefiado por Griffin es un método
semiempirico, de alto uso industrial en la fabricacion de emulsiones, que expresa la
atracciéon simultdnea de un emulsificante hacia el agua y hacia el aceite. El HLB se

encuentra bien definido para ¢steres de acidos grasos de la siguiente manera:
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Esterificacaion: TENSOACTIVO NO IONICO

(lez-OH FHTCOO(CH;)M-C Hs

(I:H-OH + CH3;-COO(CH,)1-CH; — FH-OH

CH,-OH CH,-OH

Alcohol polihidrico Acido graso Ester de 4cido graso

(GLICERINA) (ACIDO ESTEARICO) (MONO ESTEARATO DE GLICELILO)
HLB—ZO*(!-—S-) (2.3)

= 5 .

Donde A es el nimero de acido y se define como; el nimero de miligramos de
hidréxido de potasio (KOH) necesarios para neutralizar los acidos grasos de un gramo de
muestra. El icido graso es separado del emulsificante por saponificacion con exceso de
alkali, si una mol de KOH reacciona con una mol de icido, implica que 56.11g (peso
molecular del KOH) reaccionan con la cantidad en gramos de una mol de acido

(correspondiente al peso molecular del acido).

s611*10°

~ PM(dcido) 24

S es el namero de saponificacién del éster, cominmente expresado como los

miligramos de KOH requeridos para saponificar un gramo de muestra del éster.

56.11*10°
e — (2.5)
PM{ester)
entonces
PM(dci
S _ (aledo) (2.6)
A PM(ester)
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Sustituyendo (2.6) en (2.3)

| PM(éster) PM(acido)
AL = Zo{pM(éster) - PM(é’ster):[

(2.1

_...| PM(éster) - PM(dcido)
HLB = 20|: PM(ester) ] (2:8)

finalmente

-] PM(partehiddfila)
HLB -20[——PM o) ] (2.9)

De la relacion funcional entre estos nimeros, se demuestra que el HLB es Ia
relacion en pesos moleculares, entre la porcién atractiva hacia ¢l agua de una molécula al
total del peso molecular, en una escala arbitraria de cero a veinte,”” lo cual permite
extender el concepto para tensoactivos no idnicos etoxilados o propoxilados, con la
relacion entre el peso molecular del 6xido de etileno (OE), como la parte hidrofilica, yel

peso molecular total.

.| PM(OE)

HLB = 20[—-—~—PMGMJ (2.10)
B n(44)

HLB = 2({PM(total):| .11

Tabla 2.2 Ejemplos de tensoactivos no idnicos etoxilados.

Nombre comercial Nombre quimico HLB(*1)
Terpitol NP-10 Nomil fenol etoxilado (10) 13
Brij 72 polioxietilen estean éter (2) 4.9
Tween 80 monooleato de sorbitan (20) 15
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El nimero de HLB por si mismo, no es un indice de la estabilidad de Ia emulsion,
sin embargo, una condicién de estabilidad mixima para un sistema dado esti asociado con
un valor particular de HLB. Como consecuencia, el coeficiente de extension también es
funcion del HLB y la condicion de estabilidad maxima esta asociada con un valor
negativo {no extendido) del coeficiente.!’ Existen varios factores relacionados con el
HLB, debido a que finalmente es una escala de solubilidad. por ejemplo: numero de
carbonos, distribucion entre las fases, polaridad.

Un emulsificante con un HLB bajo, sera oleo-soluble y formara emulsiones ag/ac,
mientras que uno con HLB alto tendrd mayor afinidad al agua y formara emulsiones
ac/ag, otras funciones estan relacionadas también con el numero de HLB, como se

muestra en la siguiente tabla.

Tabla 2.3 Aplicaciones de tensoactivos por su valor de HLB

HLB Aplicacidn
4-6 Emulsificantes Ag/Ac
7-9 Agentes humectantes

8-18 Emulsificantes Ac/Ag

13-15 Detergentes

10-18 Solubilizantes

2.6.1 HLBR

Se presenta otro concepto que justifica y fortalece el empleo del método HLB: los
valores experimentales del HLBR (Balance Hidrofilico Lipofilico Requerido) que es el
valor puntual o promedio de un tensoactivo 0 mezcla de ellos, necesario para producir una
emulsién ag/ac o ac/ag de un aceite en particular; son el resultado de un extenso trabajo

experimental de prueba y error de réplica de emulsificacién con diferentes familias de
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tensoactivos y bajo distintas proporciones y métodos, los cuales son verificados con
pruebas de estabilidad como velocidad de coalescencia de gotas, dependencia de la

lemperatura y ofros.

2.4, Ejemplos de HLBR. para aceiles.

Material a emulsificar HLBR
Aceite mineral parafinico 10
Aceite de ricino 14
Tolueno 15

2.6.2 HLBM
En el caso de mezcla de tensoactivos, el HLB de la mezcla es facilmente calculado
mediante el promedio algebraico. Para una mezcla de dos tensoactivos, donde las
fracciones en peso se representan por Wy, W, y €l HLB de cada tensoactivo como HLB,
HLB; respectivamente, el HLBM (Balance Hidrofilico Lipofilico de la Mezcla o
promedio} es calculado:
HLBM = W, *HLB, + W, *HLB, (2.12)

donde las siguientes condictones estan dadas y conocidas:

W, +W, =1
HLB,)HLB, (2.13)
HLB,)HLBR}HLB, (2.14)

HLBR = HLBM (2.15)
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2.4.3 Deficiencias det método HLB

No obstante, con el método de HLB muchos tensoactivos y mezclas de ellos que no
cumplan con el HLBR del aceite a emulsificar, pueden ser eliminados y considerar
solamente aquellos que cumplan con el valor, una mezcla especifica de emulsificantes no
sera la dnica que dé como resultado el HLB deseado y podria no ser la que diese la
emulsion mas estable. Asi al formular una emulsion, se puede tomar cualquier par de
tensoactivos y vanar su HLB neto sobre la escala y oscilacion donde se espera su mayor
eficacia. Posteriormente probar distintos pares de agentes hasta encontrar el mas eficaz, lo
que resulta en un nimero de pruebas y error de emulsificacidon menor al inicial, pero atin

abundante.
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TEORIA DE MOMENTOS EN LA SELECCION DE EMULSIFICANTES

El objetivo en cualquier sistema de seleccion de emulsificantes es; satisfacer los
requerimientos de la emulsién en cuanto a facilidad de preparacion y estabilidad, con el
menor costo posible de seleccion. El HLB es actualmente una de las herramientas mas
valiosas para el trabajo de emulsificacion, sin embargo, €l nimerc de emulsiones de
prueba y error que deben realizarse, para encontrar el par de tensoactivos adecuado y los
valores de HLB de cada uno de ellos, es aun muy numeroso. La teoria de momentos
pretende reducir el nimero de pruebas haciendo una analogia con los dos primeros
momentos en estadistica (media y variancia) y mecanica (centro de gravedad y momento

de inercia) de la siguiente manera:
3.1 Momentos en estadistica

La media, que es una medida de tendencia central y la vanancia, como medida de
dispersidn, son conocidos en estadistica como los dos primeros momentos de una
distribucién. La media corresponde al primer momento, también conocide como
esperanza matematica de X (E(X)); la esperanza matematica (promedio o ganancia

esperada) depende de la funcidn elegida g, por lo que se representa en general como
E(g(X)).

E(g(x)) = Zglx, el(x,) (G.1)
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donde f{(x) es la funcién de probabilidad correspondiente a X y la suma es sobre todos los
valores posibles x;. X es cualquier variable aleatoria discreta con funcién de
probabilidades f(x), y g(x) cualquier funcién de valores reales que este definida para toda

X. Sien (3.1) se escoge g(X) = XX, donde K = 1,2,..., entonces
E{(x*)= T x*f(x,) (3.2)
a esta cantidad se le conoce como el K-ésimo momento de X: si K=1

() =T xflx)=u (3.3)

se tiene justamente la expresion para el calculo de la media g1 0 primer momento"’; para
K=0

B(X*)= T f(x,) =1 (3.4)

La media aritmética o media de un conjunto de “n” nimeros x;, Xy, X3, ..., Xq 5€

representa por x y se define como:

> x
- X, +X, +X,+. +X - X
x= —= o (3.5)
n n n
S1X), X2, X3, ... , Xa S€ presentan f;, £.f;, ... | fic veces, respectivamente (es decir, con una
frecuencia determinada), la media aritmética es”'®"
K
£
- X, X+ Ahx, Z,: YR SR
X = = — = _f‘ = (36)
n

fi+ £+ +f if.

i=ty



TEORIA DE MOMENTOS EN LA SELECCION OPTIMA DE EMULSIFICANTES 34

Si ahora se escoge para la ec.(3.1) g(X) = (x-p)* , s¢ obtendra:
E([X—p]ﬂ:i(x, —u)K f(xi) 3.7

la ec.(3.7) representa el K-ésimo momento central de X o de la distribucion
correspondiente, los momentos centrales permiten comparar distribuciones diferentes
indistintamente del origen, debido a que estan referidos a la media. El primer momento
central es cero, puesto que es el resultado de sustraer el promedio de un grupo de
mediciones, de las mediciones mismas ec.(3.10), el segundo momento central corresponde

a la variancia S$? (excepto por el 1/n-1).
s* = E{[x -] (3.8)

La media es una medida de tendencia central de los datos, pero no dice nada acerca
de la dispersion de los mismos, por lo que es necesario definir una medida del

esparcimiento o variacion de los valores de muestra. Seria natural pensar en medir la
desviacién con relacién a la media x, de tal manera que se tomen en cuenta todos los

valores de la muestra, por ejemplo la suma de xi-x, lo que corresponderia al primer

momento central, sin embargo como ya se menciond, esta suma resulta ser siempre cero.

{x, -x)+{x, -x)+..+{x, - x} = 0 (3.9)

esto es:

le—;:lewn;=Zx.-%=0 (3.10)

la suma dada por (3.9) contendra tantos términos positivos como negativos, por lo que se

usa la forma del segundo momento central, elevando al cuadrado cada término, lo que
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resulta en la flamada variancia de la muestra; se representa como $° y esta definida por la

formula:

§ =Tl§(xi-;)2 G.11)

la ecuacién (3.11) puede expresarse en términos de los dos primeros momentos, de la

siguiente forma:

yi= E([X -u]z) = E(X? - 2uX + p?) = E(X?) - 2uE(X) + ¢’ (3.12)
de (3.8) E(X) = n, por lo tanto:
v = E(x*)- E(X)* (3.13)

3.2 Momentos en mecinica

Sea un sistema fig.(3.1) cerrado que se puede mover libremente; sobre el cual actiia
una fuerza externa total igual a cero, éste girars a una velocidad uniforme con respecto a
un punto “x”, dicho punto especial que no posee movimiento giratorio en ausencia de
fuerzas externas, es ¢l centro de masa (o de gravedad). La componente x del centro de

masa (X.) de un sistema de n particulas se define como:

M, x, + Myx,+.. +M x,
X =
¢ M

(3.14)

donde M es la masa total de las particulas y x; es la componente x de R, la distancia a la

primera particula®".
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figura (3.1} Cuerpo girando libremente alrededor
de su centro de gravedad, marcado (x).

En ausencia de fuerzas externas , el impulso total de un sistema permanece
constante, sin embargo, ciertas fuerzas pueden perturbar el sistema. Al producto de la
distancia por la componente perpendicular de la razén de impulso, es decir, la fuerza; se
le llama torca t . El sistena puede alterarse por dos fuentes: (1) las torcas ejercidas sobre
las particulas del sistema por las fuerzas internas y (2) las torcas ejercidas por las fuerzas
externas. 51 la tercera ley de Newton se cumple, esto es, si las fuerzas entre dos particulas
no solo son iguales y opuestas, sino que también estan dirigidas segin la linea que las
une, entonces la torca total interna es cero. Por lo tanto, unicamente queda la segunda
fuente. Para un cuerpo rigido que gira con una velocidad angular w alrededor de un eje
fijo (centro de gravedad) y cada particula del cuerpo tiene una masa m que se encuentra a
una distancia r. Se puede deducir la expresién para el llamado momento de inercia
respecto a dicho eje particular de rotacién (I), que es justamente la respuesta a

perturbaciones externas.
1= mr? (3.15)
3.3 Analogia de momentos estadistica - mecanica®
Existe una analogia estrictamente cuantitativa con la estadistica: sean x,,....x,, los

valores numéricamente diferentes en una muestra dada, y sean f.....Tm las frecuencias

correspondientes. La analogia mecanica consiste en una distribucién de m masas, la masa
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f que se encuentra en ¢l punto x, sobre el gje x, la masa £, en el punto x;, etc. La

funcidn correspondiente 2 la frecuencia acumulada es:

F(X)= Y f, (3.16)

L Pt 1
para cada x, ¢sta es la suma de las masas que se encuentran en el punto x y a la izquierda

del mismo. La distribucion de masa tiene su centro de gravedad en:

E:imﬁ (.17)

donde el primer momento respecto al centro de gravedad es cero.

El momento de inercia con respecto al centro de gravedad esta dado por
1=3(x;-%) F, (3.18)

de donde se observa que la media de una muestra corresponde al centro de gravedad de [a

distribucion de masas y que la variancia corresponde al momento de inercia.

3.4 Analogia con el método HLB en la seleccién de emulsificantes®™

Dado el HLBR para un aceite en particular que se desea emulsificar via la mezcla
de dos tensoactivos, con HLB, y HLB, respectivamente, la porcion de cada uno es

calculada bajo la relacion de mezcla;

HLBM = HLB, - W, + HLB, - W, (3.19)
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HLBM = HLBR (3.20)
donde:
HLBM - HLB,
'~ HLB, —HLB, 320
~ HLBM + HLB,
W: = iB, - LB, (3.22)

Las ecuaciones (3.21) y (3.22), contienen en el numerador la desviacion del HLB
de cada tensoactivo respecto a la media o HLBR, mientras que el denominador solo
depende de los valores de HLB de cada tensoactive o intervalo entre ellos. El intervalo
(R) es estadisticamente una medida de dispersion, mientras que la media es una medida de
tendencia centra, entonces, el cociente para W; es una relacion entre tendencia central y
dispersion. La media aritmética o primer momento es analoga mecanicamente al centro de
gravedad o resultante de un sistema de fuerzas, por lo que se puede hacer una analogia
con laec.(3.1).

X = X,f, + X,f, (X=valor del dato ; f=frecuencia) (3.23)

F=Y/F, +Y,F, (F=Fuerza ; Y;=Posicion) (3.24)

Estadisticamente, ¢l primer momento de una distribucion de freguencias
corresponde al promedio y representaria el punto sobre el eje x, en el cual una hoja de
metal con el contorno del histograma se balancearia sobre una arista. Si se piensa a cada
observacion teniendo una masa y siendo distribuida a lo largo del eje, entonces la media
esta localizada en el centroide o centro de gravedad, que en la escala de HLB
representaria el HLBM vy las fuerzas W, y W, ubicadas en HLB, y HLB, respectivamente.

La diferencia entre cada valor de X y el promedio X resulta
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Y(x,-X}=0 (3.25)

lo que significa que se esta en el origen y que el primer momento da la informacién de
tendencia central deseada. Con el objeto de facilitar el manejo analitico y algebraico, se

usara la sig. nomenclatura,
X = HLBM = HLBR (3.26)
HLB, = X, ; HLB, = X, (3.27)

Bajo la analogfa mecanica propuesta, sin considerar estructura quimica o
parametros adicionales, fa primera pregunta a contestar en un problema de emulsificacion
es: cual es la proporcion (Wi) mas adecuada fig. (3.2a) y el valor de HLB de los

emulsificantes o rango entre ellos a emplear fig.(3.2b).

Wi
wi | ——— ] —
wl l l
w? HLEI T HLB2
1 B R
HLB 1 —J
HLBI I HLB2
HB
HLB
Sigura (3.2a) figura (3.2b)
|
|
|

En principio cualquier par que cumpla con la condicién requerida, sin embargo,
para la primera pregunta existen varios pares de tensoactivos que dan como resultado el

mismo HLBM con valores totalmente diferentes.
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La evaluacion directa de la proporcion éptima de emulsificante lleva a la solucion

trivial, si se optimiza en la ecuacion (3.20), que es la seleccion de un solo emulsificante.

Se procede entonces via la consideracion de areas alrededor de la media, resultante o
HLBR fig. (3.3)

Fir=W

F2=W:
A2 Al

HLB:= X2 HLB1= X\

HLB = HLBR =X

Sigura (3.3) Diagrama de dreas alrededor de la media.

de donde:
A, =(X -X)w, (3.30)
A, =(X-X,)W, (3.31)
A=A +A, (3.32)
siendo:
w = X% (3.33)
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_-X+X, X, -X
WX TR (3.34)
sustituyendo en (3.32)
A=(x %) 2% (o x,)e XX (3.35)
R - R
notar que A, es igual a A,.
Multiplicando y dividiendo simultaneamente la ec.(3.35) por R, se tiene
(x-R)E-x)  (K-%)(%-X)
— R 2 . 2 1
A=R Py ot R R m (3.36)
donde los coeficientes corresponden a W, y W,
A = RW,W, + RW, W, (3.37)
A = 2RW,W, (3.38)
si se optimiza {a ecuacién (3.38)
—d;A— = 2R - 4RW, 339
dw| - - 1 ( . )
d’A
e =R (3.40)

utilizando el cntero de la segunda derivada, se tiene un maximo para un R dado cuando:

wW=w,= Y (3.41)

L.a ecuacion (3.41), indica que la proporcion optima de dos tensoactivos destinados a
emulsificar un aceite dado cuyo HLBR es conocido, es el 50% en peso de cada uno de

ellos. Del resultado anterior se tiene la condicion de simetria en cuanto a razon de peso,
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sin embargo, €l maximo fue calculado manteniendo R constante ahora sera necesario

calcular el intervalo R 6ptimo entre el HLB de los tensoactivos fig. (3.4).

l‘_——-—’ R _bl -.—R —— l R 1
HLB1 T HLB2 HLEI t #Lp2 HLEBE HLAY
HLS HLB HLB

Fig. 3.4 Datos simétricos de muestras con la misma media, pero con dispersiones diferentes

El criterio es el del segundo momento central, que indica mecanicamente el grado
de estabilidad de una estructura ante perturbaciones externas y estadisticamente coincide

con la varianza (5°) de una distribucion.
1 —_
2 _— — -
§*=—%(x,- X)t(x) (3.42)

En una distribucién de probabilidad discreta, n es el namero de datos, X; los
valores de la distribucion, X el valor medio y F(X;) la funcién de probabilidad.

Aplicandola al par de tensoactivos emulsificantes:

S = [(x, ~XFw, +(x, - X) WZ] (3.43)

en términos de area
[ (% - X)+ A, (X - x)] (3.44)
—gw[x X)'w, +(x, xw] (3.45)

de (3.33)y (3.34)

= [RWw, + R*WW, | (3.46)



TEORIA DE MOMENTOS EN LA SELECCHON OFTIMA DE EMULSIFICANTES 43

factorizando

§ = R'WW, (3.47)

025
02
015
01
0.05

842

wi

Fig. 3.5 Representacion grifica de la ecuacion (3.47).

De la ecuacién (3.47), fig(3.5), se confirma que la proporcion éptima de los

emulsificantes es cuando W, = W;, por lo tanto

SESAL (3.48)
Este mismo resultado, puede obtenerse mediante el desarrolle directo de la

ec.(3.43).

-~

§* = (X] _;)zwl +(x: _;) W, (3.49)

- § = (X} - 2X,x + OW, +{X - 2X, X + X)W,
§' = XIW, - 2xX, W, +x W, + XCW, - 2xX,W, +x'W,
donde:
2XX, W, + 2xX,W, = 2x(X, W, + X, W.) = 25" = 2E(X)*
W, +W, =1=E(X°)
W W, = (W W) = &

por lo tanto se tiene:
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$* = XiW, + X3W, - x" = B(X?) - E(X)’ (3.50)

la ecuacion anterior es el caso particular para dos componentes de la expresion (3. 13), por

lo que puede seguirse desarrollando:

$* = X;W, + XIW, - (X,W, + X, W,)’

XIW, + XOW, - XTW, - 2X, WX, W, - X2W?
XW,(1- W)+ X2w,{1- W) - 2X, WX, W,
WW,(X? - 2X,X, + X?)
finalmente se tiene:

§* = WW,(X, - X,)’ = W,W,R’ (3.51)

la ecuacion es andloga a la ec. (3.28). La variancia y ¢! intervalo para este caso, estan
relacionados por una constante, lo cual no indica los limites del intervalo, de hecho no

tiene limite. Bajo esta circunstancia se tienen tres opciones;

_.EI
|
I

R<X R=x R>x

Jfigura (3.6} diferentes posibilidades de longitud respecto al centro de masa de la barra

Cuando el intervalo es menor que la media se tiene un sistema mecanicamente

inestable, al igual que cuando el intervalo es mayor. Si se piensa en un sistema compuesto



TEORIA DE MOMENTOS EN LA SELECCION OPTIMA DE EMULSIFICANTES 45

por una barra y dos pesos iguales que se colocaran alrededor del centro de la misma, el
unico lugar que mantendra la barra sin perturbacion es cuande R = x Fig.(3.6).

Adicionalmente y por efecto de simetria, se tiene que una funcién f(X;} es simétrica

.cuando:

F(X,) = F(-X,) (3.52)
esto es:

w,(x,)=w,(x,) (3.53)

W, (X +K) = W,{X-K) (3.54)
6

X, =X+K : X,=X-K (3.55)

sustituyendo (3.54) en (3.43) para W,=W,=0.5

$*=(X+K-X)' +(X-K-X) (3.56)
§? = K? (3.57)
donde K es una constante o distancia fija de separacién entre los HLB y ¢l HLBR.

De (3.56) y (3.47) se tiene una relacién general entre variancia, intervalo y

desviacién alrededor de la media (S*, Ry K respectivamente)

s'= YR =K (3.58)
S=R=2K (3.59)

la relacion entre los indicadores (3.58) y la media es:

A (3.60)
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El area maxima de un rectangulo con base b y altura h se obtiene cuando b=h. Si se

toma el area formada por el rectingulo cuya base es R(HLB -HLB,) vy la media X
(HLBR=HLBM)

(3.61)

(3.62)

Finalmente, la teoria indica “que la mejor proporcion de tensoactivos destinados a

emulsificar un aceite es del 50% en peso y que la distancia o separacion o diferencia entre

los HLB de los tensoactivos a emplear debera ser igual al valor del HLBR™ %"

En el presente trabajo s¢ desea preparar una emulsion de aceite mineral parafinico
con un HLBR de diez, estabilizada con una mezcla de 5.4% de dos tensoactivos no
i0nicos etoxilados, aplicando la ecuacion {3.20).

HLBR = HLB, - W, + HLB, - W,
10= X = HLBM = HLB,W, + HLB, (1- W)
de la ecuacion (3.41) se tiene que W, = W, = 0.5
El valor de HLB de los tensoactivos a emplear se calcula con la igualdad (3.62) y (3.59)

R=X=10=2K y R = HLB, - HLB,

de la condicién de simetria ec. (3.55)
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HLB, = X+K =15 y HLB, =X-K=5
donde
K R_10_,
===

Por lo tanto, la mejor relacion para el caso particular del aceite mineral, sera un 2.7% en

peso de un tensoactivo con HLB de quince y 2.7% de otro tensoactivo con HLB de diez.



CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

El objetivo del presente trabajo es evaluar la efectividad de la teoria de
momentos, como herramienta en la seleccién 6ptima de emulsificantes tensoactivos,
mediante la preparacion de una serie de emulsiones base (agua, aceite mineral
parafinico y mezca de dos tensoactivos); con la misma composicién general pero
variando la proporcién y HLBs de los tensoactivos individuales cuyo, valor final de
HLBM cumplira siempre con el HLBR del aceite mineral. Las emulsiones
producidas deberan confrontarse bajo prucbas de estabilidad, hasta llegar a una

resolucion.

La formulacion base es una emulsion ac/ag constituida por 15.8 % en peso de
aceite mineral parafinico (tecnol 90 de PEMEX.) con un HLBR de diez, 78.8 % de
agua y 5.4 % de una mezcla de dos tensoactivos (HLBM = 10}, uno de ellos
preferentemente hidrofilico con HLB mayor a diez y el otro lipofilico con HLB
menor a diez -fos emulsificantes, que son la unica vanable durante ila
experimentacién, se especifican en cada seccion-. Los tensoactivos empleados son
de caricter no idnico y pertenecen, tanto a derivados de acidos grasos; como la
familia de los Brij (alcoholes grasos etoxilados), Span ( €steres de sorbitan), Tween

(ésteres de sorbitan etoxilados), como a la familia de los nonil fenol etoxilados tabla

(4.1).

El equipo de emulsificacion fig. (4.1) esta conformado por un tanque con
capacidad de 500 ml donde se coloca la fase inicialmente continua y una bureta

graduada de 50 ml, por medio de la cual se agrega la fase a dispersar. El cquipo es

de vidrio y se encuentra totalmente enchaquetado debido a la necesidad de controlar

ug
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la temperatura durante todo el proceso, el liquido controlante (agua), que circula a
través de todo el sistema, es previamente acondictonado en un bailo HAAKE NK 27,
con un sistema de calentamiento por resistencias, enfriamiento via compresor -- sin
embargo el sistema se enfria haciendo circular agua de la red—- y control magnético
de temperatura, La disgregacién de los liquidos se lleva a cabo mediante un
dispersor de gran potencia DISPERMAT CV, 500 watt, con un rango de velocidad
de cero a 20,000 r.p.m. utilizando un disco o propela de alta velocidad de 4 cm de
diametro (“high-speed disck disperser”) que consiste esencialmente, en una hoja

circular de acero inoxidable que se coloca horizontalmente en el centro del tanque.

Fig. 4.1 Equipe de emulsificacion

FASE1L j]
;1LJ

| e 5 Aguadeenfriameato

AT

¥

Control dc
temperatura

Mg de enfriemiento
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DESARRULLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS 3

b

4.1 Seleccién de la técnica de emulsificacion

Con el objeto de determinar la mejor técnica de emulsificacion para e
sistema en particular, se ensayarom cuatto métodos cominmente usados en la
preparacion de emulsiones ac/ag:

L.- Agentes tensoactivos en aceite por inversion de fases (agregando la fase acuosa a
la oleosa).

Il.- Agentes tensoactivos en aceite por emulsificacion directa (agregando la fase
oleosa a la acuosa).

HL.- Compatibilidad de agentes por emulsificacion directa.

V.- Compatibilidad de agentes por inversion de fases.

Todo proceso de emulsificacion inicia con dos fases liquidas a unir; una base
agua (acuosa) y la otra base aceite {oleosa), donde la Gnica diferencia es el orden de
adicion de los emulsificantes, por lo que para facilitar la descripcion de las técnicas
se nombrara como fase uno (I) a la que se encuentre inicialmente en el tanque de
dispersién y dos (II) a la fase que se agregara mediante la bureta. El desarrolio
de la emuision consta de cuatro etapas fundamentales: acondicionamiento y
preparacion de las fases, emulsificacion, enfriamiento y estabilizacion.

La preparacion de las fases, se refiere a la incorporacion de agentes
tensoactivos a la fase correspondiente --en caso de ser sélidos, la fundicion de los
mismos-- hasta obtener una sola fase homogénea. Una vez que el equipo se
encuentra a una temperatura adecuada para mantener las fases homogéneas y fluidas
(tensoactivos sélidos 70°C, liquidos 50°C), se inicia la emulsificacion, a flujo
constante (20 ml/min), de la fase Il a la fase 1, donde la velocidad de dispersion, para
mantener un mezclado total, dependera del avance de la emulsion. Al terminar la
adicion de los liquidos, se inicia la etapa de enfriamiento, conectando el agua de la

red af sistema hasta alcanzar la temperatura ambiente. Finalmente, se deja estabilizar
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hasta que las caracteristicas reologicas de la emulsion ya no cambien, generalmente
de 15 a 20 minutos.

La mezcla de emulsificantes empleada fue: Brij 721, alcohol estearilico con
21 moles de éxido de etileno y HLB de 15.5, y Brij 72, alcohol estearilico con dos
moles de oxido de etileno con un HLB de 4.9, ambos tensoactivos son sélidos a
temperatura ambiente, por lo que durante la emulsificacion es necesario trabajar a
70°C.

Cada una de las técnicas de emulsificacion siguen el mismo desarrollo
descnito, sin embargo, los constituyentes de las fases ! y II las distinguen entre si. En
la técnica uno, la fase II es ¢l agua y la fase I es la mezcla del aceite mineral con los
dos tcnsoétctivos, de tal manera que la emulsificacion se lleva acabo por mversién de
fases, esto es, se inicia con una emulsion ag/ac y se termina con la emulsion deseada
ac/ag. Al intercambiar las fases, el proceso se realiza por emulsificacion directa
donde se inicia y finaliza con una emulsion ac/ag , técnica dos. En la técnica tres
llamada de compatibilidad de agentes, la fase | corresponde a la mezcla agua - Brij
721 (agente hidrofilico) y la fase I a la mezcla aceite - Brij 72(agente lipofilico). La
técnica cuatro es similar a la tres, solo que las fases se intercambian provocando la

emulsificacién por inversion de fases con compatibilidad de agentes, tabla (4.2).

Tabla 4.2 Técnicas de emulsificacion.

Técnica Fase [ {tanque) Fase Il (bureta) Emulsificacion
1 Aceite+Brij 721+Brij 72 | Agua Por inversién
2 Agua Aceite+Bri} 721+Bnj 72 | Directa
3 Agua + Brij 721 Aceite + Brij 72 Directa
4 Aceite + Brij 72 Apgua + Brij 721 Por inversién

Para determinar cudl de las técnicas proporciona la mejor emulsién en
términos de estabilidad y apariencia; las emulsiones fueron sometidas a un periodo

‘de rectificacion donde se determing; el cambio de viscosidad respecto al tiempo,
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velocidad de formacion de nata, apariencia general, facilidad de dispersion y

resistencia a la temperatura.” Obteniéndose los siguientes resultados:

4.1.1 RESULTADOS

Tabla 4.2. resullados de estabilidad de las distintas técnicas ensayadas.

PROBIEDAL
Viscosidad original 3 2
Cambio después de 30 dias 1 2
Formacion de nata 1 2
1 2
4 1
1 4

Apariencia general

Facilidad de dispersion
Resistencia a la temperatura
PUNTUACION TOTAL 11 13

wiplalaln|als

awmwwu—a

N
g

La escala es del 1 at 4, acorde con el nimere de técnicas, donde la puntuacion
de 4 es asignada a la emulsién que presenta mayor estabilidad respecto a la
propiedad. De acuerdo con el siguiente criterio:

8 Una mayor viscosidad.

® Presente menores cambios al cabo de 30 dias.

¥ Menor velocidad de formacion de nata.

® Mayor facilidad de dispersién.

B Mayor resistencia a los cambios de temperatura.

De tal manera que la técnica mas eficiente serd aquella que termine con la
puntuacién mas alta. La técnica 4 resultd con mayor puntuacién, por lo que en
adelante todas las emulsiones se manufacturan por el método compatibilidad de

agentes por inversion de fase,

“La descripcion de la técnica puede observarse con detalle en la seccion (4.3.3) de prucbas de estabilidad en
la 1eoria de momentos.
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4.2 Caracterizacion del fluido

Con la intencién de estudiar el comportamiento de la emulsién base, con
relacion a algunos de los parametros de mayor relevancia en la formulacion y
estabilidad de una emulsion, se seleccionaron algunos pares de tensoactivos
tab.(4.4), candidatos a emplear en la teoria de momentos, y se determiné: la curva
caracteristica del fluido, la viscosidad respecto al HLBM de los tensoactivos y a la
fraccién volumen de la fase dispersa (¢) para obtener el punto de inversién, se
realizd también una prueba de abatimiento de tensoactivo con el par Brij 72 / Brij
78. Las emulsiones base son preparadas con la técnica de compatibilidad de agentes

por inversion de fase.

Tabla 4.4. lista de tensoactivos estudiados

tensoactivos tensoactivos

Brij 72 - Brij 721 | Span 60 - Tween 60
Brij 72 - Brij 78 | Span 80 - Tween 80
Brij 52 - Brij 58

4.2.1 Método de determinacién de Viscosidad

La determinacién de viscosidad se realizo haciendo uso del viscosimetro
“sincroelectrico” Brookfield modelo LTV fig. (4.2), del tipo rotacional, el cual
permite lecturas en una amplia gama de valores. En este aparato un motor sincrono
de baja velocidad --equipado con un regulador de velocidad de 0.3 a 60 r.p.m.--
impulsa una aguja (huso), de forma caracteristica, a través del liquido; el par

ejercido por la viscosidad en el huso es medido por un resorte calibrado y se reporta
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en una escala de cero a cien por ciento, la viscosidad correspondiente se obtiene de
multiplicar la lectura directa por un factor que depende del area del huso y la
velocidad empleada durante la determinacion. En el analisis de la viscosidad, la
muestra se homogeneiza perfectamente, el equipo es nivelado (con ayuda de una
burbuja de nivel incluida), la aguja que marca el esfuerzo cortante debe encontrarse
en el cero y el huso debe estar sumergido hasta la marca indicada; para la seleccién
del huso y la velocidad adecuados, se empieza con una velocidad baja y se va
incrementando hasta que las lecturas se encuentren lo mas cercano al 100, en
liquidos poco viscosos se utiliza el huso de mayor area y para los mas viscosos el de
menor. Es importante fijar un tiempo de estabilizacion antes de tomar la lectura,
debido a que el fluido presenta caracteristicas tixotropicas, es decir, cambia la

viscostdad con respecto al tiempo de agitacion, este tiempo se fijo como un minuto.

Figura 4.2 Viscosimetro de Brookfield.
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4.2.2 Determinacién del tipe de fluido

La curva caracteristica del fluido, se construye trazando los distintos valores
de viscosidad (v} consecuencia de la variacién de la velocidad de corte (r.p.m.) con
un area de contacto fija; se selecciona aquel huso, que para cada emulsién preparada
con los tensoactivos de la tabla (4.4), cubra un intervalo mayor de velocidades, esto
es, que permita leer con eficiencia un rango amplio de valores de viscosidad al variar
la velocidad de corte. Una vez seleccionado el huso se lleva a cabo la medicion de
viscosidad, iniciando con la velocidad mas baja y con un tiempo de estabilizacion de
60 segundos. Cabe mencionar que las emulsiones fueron preparadas por el método
de compatibilidad de agentes por inversién, con un HLBM de ocho, ya que una
disminuctén en el HLBM de tensoactivos, aumenta la viscosidad inicial de la
emulsiéon y propicia que €l cambio de viscosidad respecto a la velocidad de corte,

sea facilmente apreciable.

Curvas distintivas del tipo de fluido

BRIJ 721-BR1J 72, huso 3

4000 -

n (Cp)

r.p.m

Grifico 4.1. Viscosidad vs velocidad de corte.
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Grifico 4.2. Viscosidad vs velocidad de corte.
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Grifico 4.3. Viscosidad vs velocidad de corte.
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Grafico 4.4. Viscosidad vs velocidad de corte.
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SPAN BO-TWEEN 80, huso 4
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Grafico 4.5. Viscosidad vs velocidad de corte.

4.2.3 Variacién de la viscosidad respecto al HLBM

La determinacion del comportamiento de la viscosidad como resultado de la
variacién del HLBM de los tensoactivos, requiere de la preparacion de una serie de
emulsiones, donde el valor de HLBM no es necesariamente igual al del HLBR para
el aceite mineral. El contenido total de emulsificante se mantiene fijo en 5.4% (w/w)
para todas las emulsiones, sin embargo, la relacién entre los pares de tensoactivos es
ajustada con el objeto de producir emulsiones con HLBM que va de 7.5 a 12. Es
preciso realizar la medicion de viscosidad con las mismas condiciones en el
viscosimetro, es decir, se debe escoger un sistema (huso - velocidad) determinado
para cada par de tensoactivos, con el cual se determine la viscosidad al variar el
HLBM del par. Los resultados se representaron graficamente con el objeto de

obtener una tendencia general de la siguiente manera:
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Curvas de tendencia respecio al HLBM
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Grafico 4.6. Viscosidad vs HLBM,
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Grafico 4.7. Viscosidad vs HLBM.
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Grifico 4.8. Viscosidad vs HLBM.
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SPAN GO-ITWEEN 60, huso 2 velocidad §0 LR.m,
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Grafico 4.9. Viscosidad vs HLBM.

4.2.4 determinacion del punto de Inversién de fases

El estudio del punto de inversion de fases resulta de gran relevancia, tanto
para la manufactura, como para la estabilidad de la emulsidén. En Ia determinacion
del factor de empaquetamiento (¢,) o fraccion volumetrica maxima de fase dispersa,
soportada por la emulsién antes de invertirse, fue necesario hacer un ajuste por
ecuaciones, debido a que las condiciones de operacién y la técnica; no permitian
hacer un seguimiento del cambio de viscosidad durante la emulsificacion para
determinar experimentalmente ¢l punto de inversion de fase. Como alternativa, se
tomo la emulsion final (ya invertida y a temperatura ambiente) v se diluy6 desde su
composicién micial de 15.8, hasta uno por cien de la fase dispersa, lo cual se logro
adictonando la fase continua de 1a emulsion (agua) en la cantidad correspondiente a
un decremento del 2 % en cada ocasién. Se determind la viscosidad puntual con la
finalidad de trazar una curva patrén, sobre la cual se extrapola el valor de ¢,; los

resultados directos se muestran en las siguientes curvas;
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BRIJ 721-8RI 72, vetockdad 60 rpm
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Grafico 4.11. Viscosidad vs fraccion de la fase dispersa.
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Grafico 4.12. Viscosidad vs fraccidn de la fase dispersa.
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- Grafico 4.13. Viscosidad vs fraccién de {a fase dispersa.
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Grifico 4.14, Viscosidad vs (raccion de la fase dispersa.
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El cambio de viscosidad entre los puntos extremos es bastante significativo,
por lo que no fue posible realizar todas las mediciones con el mismo huso y
velocidad. Se encontré que los mejores resultados se obtienen cuando se fija una
velocidad (60 r.p.m.) y el huso se adapta a cada punto del sistema. Los datos
producidos se emplean en la obtencion de pardmetros fisicos importantes, tales
como, ¢,, viscosidad de la fase continua o externa (n,) y viscosidad intrinseca [n]
-- la viscostdad intrinseca puede entenderse como una medida de la forma y tamaiio
de la molécula de polimero, una fuerza de union entre las moléculas --. El ajuste se
inicio con la ecuacién (4.1) de Dougherty - Kriger (D-K),”” y se fue modificando
hasta obténer el mejor ajuste para una ecuacion similar de forma logistica (4.2) que

se encontrd en la herramienta de ajuste.

peni- )" @)

n= et 42)

- {1 +(%p)lnlﬁ}

4.2.5 Abatimiento de tensoactivo

En las emulsiones estabilizadas por tensoactivos no idnicos, la concentracion
del tensoactivo en la formulacion total es un parametro de vital importancia, debido
a que la emulsidn se estabiliza por la adsorcion de la molécula en la interfase de los
liquidos. Con la finalidad de observar el efecto de la variacion de la cuantia de
tensoactivo sobre la estabilidad de la emulsion; se selecciona un par de tensoactivos
(briy 72 - brij 78) y se preparan emulsiones con distinto porcentaje total de
tensoactivo, tal que la mezcla, conserve el valor del HLBR del aceite mineral. Se
prepararon seis emulsiones con 6,5,4,3,2y 1 por ciento en peso de tensoactivo, por la

técnica de compatibilidad de agentes por inversién de fase, las emulsiones



DESARROLLL EXPERIMENTAL Y RESULTADOS 65

elaboradas se examinaron macroscopicamente por observacion visual y
microscopicamente a través de un microscopio dptico de luz invertida (CARL ZEISS
ICM 405), el cual esta conectado a una computadora que incluye un software
BIOMED para analisis de datos e imagenes de particulas, sin embargo, esta
destinado principalmente para funciones bioquimicas, por lo que los resultados
analiticos en cuanto a tamaiio y distribucién de particulas no fueron confiables, en
consecuencia, el analisis se realizard por la comparacion de las imagenes gravadas
por el mismo software fig. (4.3). Las emulsiones con 1,2,3,4 por 100 de tensoactivo
presentan el fendémeno optico de birefringencia, los lobulos dispersos son
apreciables a simple vista; al observarlos en el microscopio presentan una triple
emulsién w/o/w, esto es, una emulsion agua en aceite dispersada en agua (ag/ac/ag),
donde la cantidad de material disperso dentro de los lobulos, aumenta con el
porcentaje de tensoactivo hasta llegar a 4%. Las emulsiones con 5 y 6 por cien son
los de menor tamafio de particula y no es apreciable la formacion de triple

encapsulacion.
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1% : 2%

s, 6%

Figura 4.3 Tamafio de particula a diferentes concentracioenes
de tensoactivo, Brij 72 - Brij 78
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Se determina también el cambio de viscosidad con el ahorro de tensoactivo,

obteniéndose los siguientes resultados:

tenninacion de la viscosida

4.3 Teoria de momentos

Una vez que se indagd sobre el comportamiento de la emulsion respecto a
algunos de los parametros macroscépicos mas significativos y que se ha adquirido
cierta experiencia en la manufactura de las emulsiones, se adentrard en el tema
central del trabajo.

Se parte de la hipétesis planteada por la teoria de momentos, la cual indica
que la mejor proporcién de dos tensoactivos destinados a emulsificar un aceite, es
del 50 % en peso, y que la separacidn o diferencia entre los HLB individuales de los
tensoactivos, debe ser igual al valor del HLBR. La teoria es aplicada a la emulsién
base que se ha venido trabajando, esto es , se desea emulsificar un aceite mineral
con un HLBR de diez, tal que, produzca una emulsion aceite en agua con un
contenido de aceite del 15.8 %, estabilizada con una mezcla de dos tensoactivos no
ionicos 5.4 %, de acuerdo con la teoria, uno con un HLB de cinco y el otro con HLB
de quince, agregados en una proporcion f:1.

Se fabrica una serie de emulsiones base, donde los pares de tensoactivos
fueron seleccionados a manera de abarcar todas las desviaciones posibles a la
hipotesis planteada y otras que se aproximaran lo mas posihle, a ella. Se probaron
basicamente cuatro prupos: la familia de los brijs, ésteres de sorbitan (Span -

Tween), la familia de los nonil fenol etoxilados y un Gltimo grupo de tensoactivos
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solos como referencia. La clasificacion de los pares se lievo a cabo por ia aplicacion

de la ecuacion para el calculo del HLBM o HLBR del sistema ec. (3.20). con el

siguiente procedimiento:

4.3.1 Seleccion de tensoactivos

del modelo de momentos se tiene:

HLMR = HLBM = HLB,W, + HLB, W,
10=10=5*(05)+15*(05)
donde

R = HLB, - HLB, = intervalo = {0 =R,

Ry, es el intervalo ideal, R = HLBR.

(4.3)

(4.4)

De la lista de tensoactivos comerciales tabla (4.1) se seleccionan dos

tensoactivos de la misma familia quimica, tal que, HLB, < HLBR < HLB, v la

fraccion en peso de cada tensoactivo componente de la mezcla total (constante) de

5.4 por ciento en peso, se calcula mediante la ecuacion (3.21).

Ejemplo de seleccion (4.1).

Par | Brij 72 | Brij 721
HLB | 4.9 15.5
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Sustituyendo en (3.20):
10 = 49(W,) + 155(1 - W,)

10-155

= ——— = {51
' 49-155 0518
W, =1-W =0482

Por lo tanto:
R=155-49=106
W, = 052 y W, =048

El porcentaje de error respecto a Ry se calcula:

(R’;' R]wo = &% (4.5)

" )100 O e (CERCA)

Ejemplo de seleccién (4.2).

Par | Brij 92 | Brij 98
HLB| 49 | 153

10 = 49(W,) +153(1 - W)
_10-153

"7 49-153
W, = 1-0.509 = 0491

=0509

R=153-49=104

10-104
5:( n J100=4% .................. (DENTRO)
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Ejemplo de seleccién (4.3).

Par | NF-200 { NF-1200
HLB 57 14

10 = S7(W,) + 14(1 - W,)

W, = 1-048 = 052

R=14-57-=83

10-83
e:( o )[00=t7% ..................... (FUERA)

Ejemplo de seleccion (4.4).

Par { Span 20 | Tween 21t
HLB 8.6 13.3

10 = 8.6(W,) +133(1-W,)
_10-133
1T 86-133
W.=1-07=03

R=133-86=47

10-4.7
£= ( JIOO =53% (EXTREMO)
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En la tabla {4.7) se exhiben los pares de tensoactivos tratados, asi como su

categoria en ¢l contexto de teoria de momentos. Se denominaron cuatre categorias;

dentro, fuera, y extremo tabla (4.6):

Tabla 4.6 denominacién aceptada durante la experimentacion con el objeto de facilitar el anilisis.

Categoria

Intervalo de error

- dentro
cerca
fuera

extremo

£% (0, 5]
£e%(5,10]

£ % (10, 30]
t%>30
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Regresando a la analogia mecanica (fuerzas sobre una viga) como
herramienta en la teoria de momentos, se muestra graficamente fig. (4.4-4.21) la
correspondencia de cada sistema. Donde el eje de las ordenadas representa la
posicién en la escala de HLB y las abscisas, la fuerza ejercida o porcentaje en peso.
Las lineas punteadas representan, verticalmente, la mezcla total de tensoactivo
ubicada en ¢! valor del HLBM o HLBR igual a Ry y horizontalmente, el valor de

0.5 deseado para cada tensoactivo en el modelo de momentos.

BRIJ 72/ BRIJ 721
T ol L hd L] l

wiw
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BRIJ 72/ BRI 78
¥ T T T
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BRIJ 92/ 8R1J 98
e e
2
£ i

HLB



DESARROLLO EXPERIMENTAL ¥ RESULTADOS 75

wiw
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fluidas (sélidos 70°C y liquidos 50°C), posteriormente la fase oleosa es colocada en
el interior del tanque de agitaciéon y la fase acuosa se agrega mediante la bureta a
un flujo constante de 20 ml/min. La velocidad de dispersion es uno de los factores
determinantes en la estabilidad final de la emulsién; por desgracia, no es posible
fijar un pawdn de dispersion para todas las emulsiones, ya que depende
especificamente del comportamiento reldgico de cada emulsion, el cual varia
ampliamente de un par a otro, sin embargo, esto puede controlarse manteniendo la
emulsion con un mezclado homogéneo en todo momento y cuidando la no
incorporacion de aire en la misma; el punto de inversion de fase demanda un estricto
control en las condiciones de proceso, debido al incremento progresivo de la
viscosidad con la adicion de agua hasta su punto critico donde en cuestion de
segundos, se invierte cambiado la viscosidad de un punto maximo, similar a un gel, a
una viscos;idad tan fluida como el agua, en consecuencia, la velocidad de dispersion
debe pasar también de su valor méaximo justo antes de la inversion, a un minimo en
el siguiente instante para evitar un derrame o la formacion de espuma en el sistema.
Una vez terminada la adicién, se conecta el agua de enfriamiento y la emulsién es
mantenida en dispersion, cuidindola de cerca, para garantizar un mezclado total,
hasta llegar a la temperatura ambiente, donde ya es posible fijar una velocidad de

dispersidn a la que se estabiliza la emulstén por un periodo de 15 a 20 minutos.

4.3.3 Pruebas de estabilidad

Las emulsiones son sometidas a una serie de pruebas de estabilidad con la
intencion de hallar las mas estables en un panorama universal, La emulsién original
es separada en mres recipientes, un matraz de 250ml para tas pruebas generales. un
tubo de ensaye con tapon destinado a la prueba de abatimiento de temperatura y una
probeta graduada de 50ml, donde se observa la segregacion con el aumento de

temperatura,
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Velocidad de formacion de nata:

La formacién de nata o cremado en una emulsion, no significa
necesariainente el rompimiento de la misma, sin embargo. es un indicio de
mestabilidad mostrado por la formacion de dos emulsiones; una de ellas rica en
aceite, ubicada en la superficie de la muestra y la otra mas pobre que la emulsion
original. Es un pardmetro que se determina por la observacion macroscopica, cuando
la divisién no es clara a simple vista, el matraz se inclina para observar la marca de
separacion entre emulsiones. La prueba se realiza a temperatura ambiente y es el

resultado del envejecimiento de la emulsion.

Apariencia respecto al tiempo:

Una emulsion es un sistema termodinidmicamente inestable, tan rapido como
una emulsién es preparada, se inicia el proceso de separacion de la misma. La
prueba de apariencia es un seguimiento visual de las caracteristicas generales de la
emulsion conforme avanza el tiempo; se toman en cuenta factores como: formacion
de fiéculos, cambio en las propiedades dpticas, homogeneidad de la emulsion,
cambio de viscosidad aparente, las distintas formas de segregacién y rapidez. Las
observaciones se llevan a cabo cada 8, 15 y 30 dias; las emulsiones que permanecen
estables se sigue la observacion incluso hasta 365 dias o mas.

Temperatura:

La observacion directa de las emulsiones respecto al tiempo, como indice de
la vida de anaquel de un producto, es en muchas ocasiones poco practico por el
tiempo que esto representa, alternativamente las emulsiones se someten a pruebas de
estabilidad acelerada, en un incremento o abatimiento de la temperatura. El aumento
de temperatura se aplica a las muestras en la bureta, las cuales se introducen en una
mufla Fisher Vacumm Ovel (intervalo de temperatura de 0 a 100°C) a una

temperatura inicial de 50°C durante una semana, las emulsiones estables se someten
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a un incremento mayor durante 7 dias (60°C) y finalmente a 70°C se dejan en
observacion hasta determinar el rompimiento de la emulsién. El abatimiento de
temperatura se lleva a cabo por ciclos de enfriamiento, esto es, un grupo de muestras
perfectamente empacadas en un tubo de ensaye, se introducen en un refrigerador
(cooleman de cocina) a una temperatura de 10°C durante 7 dias, al cabo de este
tiempo se observan los resultados y se dejan alcanzar el equilibrio térmico con el
ambiente, completando asi un ciclo de enfriamiento. Las emulsiones fueron
expuestas a tres ciclos, posteriormente las emulsiones aun estables pasaron por un
ciclo mas a una temperatura de 0°C. Los resultados se expresan en términos

unicamente de la rapidez de segregacion de fases.

Tamadio de particula:

Los métodos Opticos macroscopicos son un tanto subjetivos, dado que los
resultados dependen de la apreciacion del experimentador. La evaluacion del tamaiio
de particula es una de las herramientas de mayor utilidad, particularmente en
emulsiones estabilizadas por tensoactivos no iénicos, donde el principal factor es el
impedimento estérico ofrecido por la adsorcién en la interfase de las moléculas de
tensoactivo. La determinacion del tamafio de particula se realizé analiticamente con
la observacion de imagenes obtenidas del microscopio 6ptico de luz invertida
(CARL ZEISS ICM 405), conectado a una computadora cargada con el software
BIOMED, que incluye una camara de video SANYO modelo VDC 3825, la cual es
colocada en el lente del microscopio para proyectar la imagen hacia un monitor de
T.V. JAVELIN de donde es rastreada y grabada para su posterior analisis. La
mnuestra de la emulsion a evaluar es colocada sobre un portacbjetos, el cual se ubica
sobre la base giratoria del microscopio, se abre el diafragma, se selecciona el
objetivo adecuado al tamaiio de particula y se ajusta mediante los tornillos laterales
de movimientos finos. El microscopio también cuenta con un regulador de luz y un

lente que la polariza en caso de birrefringencia en la emulsion (cristales liquidos).
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Las imagenes figura {4.22-4.24) fueron tomadas con el lente (objetivo) plan

6.3/0.16(160-) de marca naranja perteneciente al microscopio descrito.

4.3.4 RESULTADOS

Los resultados experimentales se dividen en dos grupos, uno de ellos abarca
los tensoactivos derivados de moléculas organicas naturales y el otro los
tensoactivos sintéticos. Las pruebas de estabilidad realizadas a cada grupo fueron
distintas, debido a la inestabilidad evidente de los nonil fenoles, a estos se les aplicé
anicamente la prueba de estabilidad respecto al tiempo, por observacion visual
macroscopica, mientras el grupo restante fue sometido a todas las pruebas
mencionadas,

La estabilidad de las emulsiones en relacion con las pruebas, se califica: con
el numero I la emulsion menos estable y con n (n = namero de emulsiones
confrontadas) {a emulsion mas estable, de acuerdo con el siguiente criterio.

» Menor tamafio de particula indica mayor estabilidad.

¢ Menor velocidad de formacion de nata.

» Apariencia mas uniforme con el paso del tiempo y esquema de separacion menos
drastico.

* Mayor résistencia a temperaturas superiores a la ambiente.

= Mayor resistencia a los ciclos de enfriamiento.

e Presente una viscosidad mayor.

Consecuentemente, la emulsion menos inestable sera aquella con mayor
puntuacién total y la mas inestable la de menor puntos, de tal manera que la

estabilidad es directamente proporcional a la puntuacion.
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Series: Span, Tween, Brij

Tabla. 4.8 Valores de viscosidad aparente. Temperatura 22°C, tiempo de est. lmin.

Par de tensoactivos| huso?|velocidad| viscosidad (Cp)
Brij72 / brij 721 3 60 930
Brij 72 / Brij 78 2 60 2525
Brij 92 / Brij 98 1 60 55
Brij 52 / Brij 58 1 60 29.5
Brij 52/ Brij 56 1 60 15
Brij 72 / Brij 76 1 60 49.5
Span 60/ Tween 60| 1 60 20.3
Span 80/ Tween 80] 1 60 6
Span 40 / Tween 40| 1 60 20.2
Span 20/ Tween 21| 4 60 8200
Tween 81 3 60 678
Tween 65 1 60 74
1Brij 30 1 60 6
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b PR

BdjT2/Bij78

Brij 92 / Brij 98 Brij 52/ Brij 58

Bnj 52/ Bnj 56 Brij 72/ Brij 76

Figura 4.22 [migenes de tarmafio de particula para fa familia de los Brijs.
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) SRS T " i -

Span 40 / Tween 40 Span 20/ Tween 21

Figura 4.23 Imagenes de :amahe de particuia para los pares Span - Tween

Brij 30

Figura 4.24 Imagencs de tamafio de parsticula para tensoactivos solos.
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Tensoactivos sintélicos:

Tabia 4. 133 Resultados de e stablhdad para la aene de Jos NFX.

- Parde rat: dad

- tensoactivos C0x: -
NF 1/ NF- 100 60 3
NF-2 / NF-40 60 1
NF-2 f NF-12 60 2
NF-2 /NF-12 22 7
NF-4 f NF-12 22 4
NF-2 / NF-20 22 9
NF-3/ NF-9 22 6
NF-4/ NF.7 22 8
NF-3/NF-20 60 5

Tabla +.14 observaciones durante la manufactura de las emulsiones.

..... OBSERVACIONES:

tensoactives

La solublhdad entre fases fue extrema es de(:1r NF1 es
totalmente soluble en aceite e insoluble completamente
en agua y el NF100 viceversa. Al iniciar la emulsificacién
fue dificil la unién de las fases, parecian dos liquidos
igualmente insolubles que antes de incorporar
tensoactivo. La emulsién rompié al cesar la agitacidén.
NF2 soluble en aceite, insoluble en agua; NF40 soluble
en agua, dispersable en aceite, se observd dificultad en la
dispersién inicial.

NF-1/NF-100

NF-2/ NF-40

NF-2/NF-12
(60°C)

Ambas fases son traslicidas en el momento de la
agregacion, no fue claro el momento de la inversidn de
fase y segregd en cuanto la temperatura disminuy®.

NF-2/ NF-12
(25°C)

Es mas estable que cuando se fabrica a 60 grados, sin
embargo, solo permanecid durante 24hr.

NF-4/NF-12

Los dos tensoactivos son perfectamente solubles en sus
respectivas afinidades; la emulsién no fue instantinea,
presentd problemas en la dispersion inicial.

NF-2/NF-20

Las fases son traslacidas, la viscosidad llega a ser muy
alta en la produccidon vy no se aprecia cambio en el
momento de la inversién, sin embargo, después de un dia

la emulsién es fluida.
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NF-3/ NF-9

En esta emulsién el punto de inversién es claramente
detectable, ya que fue necesario variar la velocidad de
4000 a 1000 r.p.m. en cuestién de segundos.

NF-4 /NF-7 |Presentd facilidad de dispersién al inicio del proceso y
con la agitacion, la viscosidad aumenta
significativamente.

NF-3/NF-20 |Es la emulsion que presentdé mayor viscosidad en la

emulsificacibn y nunca se observa el cambio,
comunmente indicador, de la inversién de fase.

annnnL

Labadalalabeby bkl

Lo Lo ls Lol it

[ m——

NFI-NFI00 NF2-NF40  NF2-NFI2(60) NF2-NF12 (22) NF4-NF12

[ e————.
NF20-NF2 NF3-NF9 NF4-NF7 NF3-NF20
micreemulrién
emulsion

aceite

SROLIGE

agua o danssactho

Tabla 4.25 Esquemas de segregacion, Nonilfcnol etoxilados.
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CAPITULO S
ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Técnica de emulsificacion

No obstante el método de compatibilidad de agentes por inversion de fases
{técnica 4) requiere de controles estrictos y de mayor cuidado, resulta ser el més
apropiado para el sistema en particular, ya que proporciona emuisiones estables y
homogéneas, como consecuencia del proceso de inversion de fase, en el cual se
forma una red filamentosa y la fase, inicialmente dispersa termina como fase
continna y viceversa, dejando un patron de gotas semejantes. Ademads, la
emulsificacion se inicia con dos fases trashicidas, indicando ta completa solubilidad
de cada tensoactivo en la fase correspondiente. La dispersion de los liquidos es el
principal inconveniente de la técnica, puesto que se maneja un amplio intervalo de
viscosidades durante la emulsificacion, demandando asi, un riguroso control en la
velocidad de dispersion. Finalmente la aplicacion de esta técnica da emulsidnes con
fas condiciones de mayor estabilidad en la manufactura, HLBR y composicion,

aislando el efecto producido por la teoria de momentos.

5.2 Caracterizacion del fluido

El analisis del fluido resulta de gran importancia para el conocimiento de
algunos parametros, que en el desarrollo experimental pueden provocar alteraciones
en el proceso; estos parametros informan sobre la mejor opcidn en el manejo de las

emulsiones a lo targo de la dispersion.
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5.2.1 Reologia y HLBM

De las grificas (4.1) a (4.5) se observa que el fluido presenta una conducta
poco lineal caracteristica de los fleidos no newtonianos. La viscosidad (n)
disminuye al aumentar el gradiente de velocidad, designando propiedades
pseudoplésticas a la emulsién.

La variacidon del HLBM, tiene gran influencia sobre las caracteristicas
reoldgicas de la emulsion; la viscosidad disminuye drasticamente conforme aumenta
el HLBM,; esto es, si el balance hidrofilico - lipofilico de la mezcla de tensoactivos
favorece a la parte hidrofilica, la emulsion adquiere una viscosidad semejante a la
del medio continuo (agua) y cuando el balance indica mayor afinidad al aceite la
viscosidad aumenta como consecuencia de la aglomeracién de las gotas de aceite
con el tensoactivo, adquiriendo analogia con la fase discontinua (aceite). En los
siguientes graficos se aplicd un ajuste a los datos, con el objeto de encontrar la

magnitud del cambio y tendencia de la viscosidad de la emulsion graficos (5.1-5.4).

Analisis, BRIJ 721-BRIJ 72

26000 '
- Lnaar Ragrassien
. LEFYY LS %
24000 - Faram a0 «
A @3NS 800
B -Te4S. N0
zm i AN Dese1D .
.
20000 - i
‘T 18000 4 i
18000 i
O
L
[
16000 - .
14000 - “u i
12000 \ N
] ®
10000 ; : : T -
75 80 85 20 85

HLBM

Gréfico 3.1. Regresion lineal para el sistema Brij 72 - Brij 721. con una pendicnte de -75845 .80,
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BRIJ 72-BRIJ 78, huso 2, velocidad 12

70 A
. it
Por ol
2000 4 PRt
 rm
—_ 1500 4 E
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1000 -4
500 4 1
T .l
L 9 10 Ll 12
HLBM

Grifico 5.2 Regresion lineal para ef sistema Brij 72 - Bryj 78, con una pendiente de 467.5.

0 . —Andlisiy, Brj 52 7B 58

T T T

U T T
ac 43 L] LA 1038 105 110
HLBM

Grifico 5.3 Regresion lineal para el sistema Brij 52 - Brij 58, con una pendiente de-$0.3.

SPAN 60-TWEEN 60, huso 2, velocidad 50 ¢.p.m,

7 (Cp)
8
/

00 \ B
.f'
o] |
¥ T T T T T Y
a0 as 90 95 108 105 Ha
) HLBM

Grifico 5.4 Regresion polinomial para el sistema Span 60 - tween 60, con una pendiente de -$096.92.



ANALISIS DE RESULTADOS Q7

La mayoria de los ajustes resultaron ser lineas rectas (Y = A + B.X) con
pendientes grandes y negativas, El antenor analisis permite observar la importancia
de un balance hidrofilico lipofilico adecuado en la manufactura, asi como ta
manipulacion de la viscosidad de la emulsion sin modificar composicién o agregar
terceros componentes. Como ejemplo, resalta el par Brij 721 - Brij 72 que modifica
la viscosidad de 24,200 cp con un HLB de 7.5 a 11,100 cp para un HLB de 9.2,

representando un descenso en viscosidad de 13,100 cp.

5.2.2 Ajuste de ecuaciones para la obtencion de ¢,y otros parametros

Entre las ecuaciones existentes la ecuacion de Dougherty-Kriger ec. (5.1)
resulté espectalmente atractiva, ya que contiene parametros fisicos importantes, tales
como, la fraccidn maxima de empaquetamiento (¢,), viscosidad de la fase continua o

externa (n,) v viscosidad intrinseca [n]. La ecuacién es de la forma:

penfi- )" 5.)

lineanzando:

in(r) = ()~ ] 10 1~ %) (52)

En el ajuste de parametros, se utiliz0 una hoja de calculo (Origin 3.0 para
Windows) con un algoritmo de rectificacion no - lineal, basado en el método de
minimos cuadrados. Las graficas correspondientes a cada sistema — que consisten
casi siempre en las representaciones del logaritmo natural de la viscosidad Vs la

concentracion de la fase volumétrica y sus variaciones — se muestran a continuacion.
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Grificas 5.5-3.9. Ajuste para la obtencién de pardmetros directos de la ecuacion 3.2 (los datos aqui logrados

sirvieron de base en las grificas posicriores).
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BRIJ 72 -BRIJ 78
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Graficas 5.3-3.9. Ajuste para la obtencidn de parametros directos de la ecuacidn 5.2 (fos datos aqui logrados

strvieron de base en las grificas posteriores).
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El parametro P1, corresponde al In v, P2 a la viscostdad intrinseca y P3 a
@p: los resultados se muestran en las tablas (5.1-5.3). Con el objeto de facilitar el
andlhisis de resultados, se tomaron los valores de ¢, del ajuste rerativo de [a ecuacion
(5.2) directa, graficos {5.5-5.9) y se representaron mediante la ecuacion {(5.2) en
forma de linea recta, donde la ordenada del origen corresponde a n, y la pendiente.

al producto entre la viscosidad intrinseca y ¢, graficas (5.10-5.14).

Grifica 510 Ajustc de la ecuacion 3.2 lineal, ¢, = 11,1996

BRI 721 -BRIJ 72

10 Linear Regression:
Y=A+B*X
Paramii
84 AT1.06
BD-4.28
R =-0.99391
6
=
£
4 4

0 T ] T T 1
20 -15 -1.0 05 0.0

In(1-4/4p)
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Grifica 5 11 Ajuste de 1a ecuacion 5.2 lincal, ¢, = 0.2495

BRI} 72 BR1178
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Grafica 5.12 Ajuste de la ecuacién 3.2 lineal, ¢, = 0.2482
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Gréfica 5.13 Ajuste de 1a ecuacion 5.2 lineal. ¢, = 0.1857
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Grifica 3.14 Ajuste de la ecuacion 5.2 lineal, ¢ =05

BRIJ 52 - BRI 58

Linas Ragression’
YeAh+B" X
Parsm
ADvrAS
BO-1188
L1 7.

T T T T T T T T
€40 035 00 025 020 HI5 D10 005 00O

in {1-+4p)

De esta manera se hace familiar la interpretacion de los resultados, que si
bien es cierto, siguen la tendencia propuesta por Doughterty-Kriger, conduce a
predicciones erroneas: los valores de ¢, son pequefios e inconsistentes con la
practica experimental.

Sii se toma el limite a dilucién de la ecuacién {5.2), esto es, cuando ¢ tiende a

CEero:;

liminy = ng, ~{n]-4 (5.3)
$—0 ‘

la pendiente a dilucién infinita, corresponde precisamente a la viscosidad intrinseca.
Para la ecuacién (5.3), se trazaron los tres primeros puntos de cada sistema
considerdndolos dilucién infinita graficas (5.15-5.19) y se confrontaron con los

resultados de {n] obtenidos anteriormente,
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TWEEN 60 - SPAN 60
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TWEEN 80 - SPAN 80
Linear Regression:
146 Y=A+B"X -
Param(
AD01.37
B{1 87
144 4 R = 087333
T 1424
.40 o
L] -
1.38 T T T T ¥
0.0 00 Q.02 G0o3 0.04



ANALISIS DE RESULTADOS | ()4

BRIJ 72 - BRI 78
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graficas 3.15-5.19 ajuste de la ecuacién 5.3. oblencion de [:7] .
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Se compara, de la mejor representacion (Tween 60 - Span 60), el valor de [n]
de 10.96 — resultado de la regresion de la serie de puntos completa—y el valor de
11.84 del limite a dilucion infinita, obteniéndose una diferencia de 0.88 unidades, un
resultado aceptable. La ecvacién de D-K ajusta de manera correcta los parametros
para soluciones diluidas, desafortunadamente ¢, se localiza a concentraciones
mucho mayores. Si se toma ahora el limite de la ecuacion (5.2) cuando ¢ tiende al
valor de §,, se tiene:

liming=w

borg, (5.4)
la ecuacidn diverge justamente en el valor de ¢,,. Se llegé a la conclusion de que la
ecuacién propuesta por Dougherty-Kriger no es adecuada dado que los valores de dp
son muy bajos, tomando en cuenta los antecedentes de valores de empaquetamiento
de hasta 0.74 y la ecuacion diverge en uno de sus limites, como consecuencia, se
busco un modelo que representara con mayor precisiéon a los datos. Dentro de la
misma herramienta de ajuste se modifico una ecuacién llamada Logistica ec. (5.5) de

forma similar a la propuesta por Dougherty-Kriger.

n= iy (5.5)

{l +(%Jlnl-ﬁ- }

Se aplico el modelo a los datos y se logré un ajuste inicialmente bueno, con
la ventaja de que la funcién no diverge en sus limites, sino que esta acotada por los
valores de la viscosidad de la fase continua, en su limite a dilucion, y la viscosidad
mayor que puede presentar el sistema, como el limite a saturacion.

Matematicamente;
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Lmlng = 7
¢ -0
liming =

¢

BRIJ72/BRIJ 78
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(5.7)
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Graficas 5.20-5.24 ajuste de datos aplicando cl modele logistica

Tabla 5.1 resultados del ajuste de datos aplicando difcrenles regresiones ak sistema Tween 60 -Span 60

GRAFICAS “JECUACION " fml, —ov [ [ A
5.5 TG Sydvean 096 O2dE . [a3s
5.12 (5.2) Lineal 11.18. 0.248 421
5.15 5.3 1184 - 4.40
521 (5.4) 5.18 0.2329 6.36

Tabla 3.2 resultados del ajusic de datos aplicando diferentes regresioncs al sistema Tween 8t -Span 80

GRAFICAS . [ECUACION. " biml™ . 7 ddy . mw
6 Ghdieon 206 [e1s6 186
5.5 (5.2) Lincal  |2.09 0.186 1.84

5.16 5.3 87 - 3.94

5.24 (5:4) RER 0324 4.05

Tabla 3.3 resultados del ajuste de datos aplicando difcrentes regresiones al sistema Brij 52 - Brij 38"

GRAFICAS [ECUACION . fml . . [ o

57 Ghdrca |2 o5 157
5,14 (5.2) Lincal 23,77 0.5 427
508 (5.3) 26.29 - 4.08
5.23 (5.4) 2.57 162" 702

Tabla 5.4 resultados de! ajuste de datos aplicando diferentes regresiones al sistcma Brij 72 - Brij 78

B (5.2) directa -
5.0 (5.2) Lineal 2438 0.249 2.64
57 3.3 14.42 - 3.74
520 5.4) 17.94 0.326 6.0

“Esta emulsidn presenté especial dificultad en el ajuste, por lo que no deberd tomarse en cuenta como
parameiro de comparacién.
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Tabka 5.5 resultados del ajuste de datos aplicando diferentes regresioncs at sistema Brij 721 - Brij 72

GRAFICAS |ECUACION il ¢ o

54 (5.2) directa 2114 0,199 3.093
510 {5.2) Lineal 2114 0.199 2VE2
5.19 (5.3) 11.20 - 4.301
5.22 (5.4) 58.47 0173 10.43

En las graficas (5.20-5.24) del modelo Logistica; Al representa 7, X, la
fraccion maxima de empaquetamiento, A2 la viscosidad final o maxima del sistema
y P el producto de la viscosidad intrinseca [n] con ¢, les resultados pueden
examinarse en las tablas (5.1-5.5). La ecuacién Logistica esta acotada en sus limites.
no diverge como la de D-K, pero los valores de ¢, predecidos, siguen sin ser
congruentes con los antecedentes tedricos ni con la experimentacion, de lo que
puede deducirse que los datos no son suficientes. El valor maximo de $ accesible
como punto experimental es de 0.16, se encuentra al inicio de la curva de inversion
fig. (2.2), los resultados, con cualquiera de las ecuaciones, son mayores a 0.16 pero
no lo suficiente, debido a que se trabajé con emulsiones diluidas, donde la curva
proporcionada no refleja la curva total del sistemna. Seria necesaria la obtencién de

datos con valores de fase dispersa mayores, tales que trazardn una curva mas

representativa.

5.2.3 Abatimiento de tensoactivo

Las emulsiones estabilizadas por tensoactivos no ionicos, dependen en gran
medida de la cantidad de material adsorbido en la interfase. La viscosidad aumenta
significativamente con el aumento en porcentaje de tensoactivo, esto puede
justificarse con el estudio del tamafio de particula, el cual disminuye y se torna

homogéneo a medida que aumenta la concentracion de tensoactivo, provocando una
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mayor densidad de poblacién de particulas en el sistema, y por ende un incremento

en la viscosidad aparente.

Coj MIgntG de 1A viseosidad & ababrmantn o

156 -

ALY T T T T
1 2 3 +

% de tensoactivo

Grafico 5.24 comportamiento de la viscosidad al cambiar la cantidad de tensoactivo,

El tamaiio de particula fig. (4.3) cambia fuertemente de la emulsién preparada
con 1% de tensoactivo a la de 6%, pero esta diferencia disminuye cuando el tamaiio
de los i1dbulos es pequefio, como en el caso de 5 y 6 por ciento, lo cual permite la
optimizacién del porcentaje total de {a mezcla de tensoactivos en la fabricacion de la

emulsidn, siendo un buen valor el de cinco por ciento para la emulsion en estudio.
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5.3 Teoria de momentos

5.3.1 Grupo 1: Brij, Span y Tween
En'las tablas (5.6 y 5.7), se ordenaron los datos de mayor a menor estabilidad,
tomando en cuenta la puntuacion total y algunas observaciones generales, cuando

existen dos o mas emulsiones con el mismo nimero de puntos.

Tabla 3.6. Analisis de resultados por orden de estabilidad, para la serie Brij, con base en un maximo

de 30 puntos.

ciscaciives  [ESHbINGad Toul ;
I | Brij72-Brj78 | 27 Dentro
2 Bry 72 - Bnyj 721 21 Cerca
3 Brij 52 - Brij 58 18 Cerca
4 Brij 92 - Brij 98 13 Dentro
5 Brij 52 - Brij 56 13 Fuera
6 Brij 72 - Bnj 76 12 Fuera

La emulsion que fuese estable en todas las pruebas, podria alcanzar 30 puntos
como maximo. El resultado mas cercano es precisamente la emulsién obtenida a
partir de la aplicacién correcta de la teoria de momentos, las siguientes tres
emulsiones'se encuentran cerca y dentro de la misma, quedando como las mas
inestables las que no cumplen con la regla. Puede advertirse que la diferencia de
puntos entré las emulsiones uno y seis de la tabla (5.6) es de 15 puntos, lo que en
términos de estabilidad, indica que la emulsion uno es estable y la seis inestable. La

serie de tenscactivos Brij arrojé las emulsiones con mejor apariencia en general,
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Tabla 5.7, Andlisis de resultados por orden de estabilidad, para la serie Span-Tween, con base en un

maximo de 24 puntos totales.

» No | ‘Tensoactivos - | Estabilida ¢ momentos | *
1 .Spa-ﬁ E-SO-T\;v“een 80 T Zl . éerca -

2 Span 60-Tween 60 17 Dentro

3 Span 40-Tween 40 13 Fuera

4 Span 20-Tween 21 9 Extremo

Los resultados para los emulsificantes Span-Tween, destacan la efectividad de
la teoria de momentos, asi como, la fragilidad de la misma en cuanto al origen
quimico de los tensoactivos. Las dos emulsiones mas estables cumplen dentro y
cerca con la hipotesis; aun cuando, el sistema S60-T6( deberia ser mas estable que
S80-T80. Existen estudios®® que sefialan al monooleato de sorbitan (S80-T80)
como integrador de peliculas interfaciales més condensadas que el monoestearato
(S60-T60), lo cual resulta en una mayor fortaleza interfacial. Las siguientes dos
emulsiones cumplen perfectamente la tendencia esperada, siendo el par $20-T21 el
que propicia la dispersién mas inestable, de hecho, no fue posible la inversién de las
fases aunque la viscosidad se quedo en el maximo; la emulsion segregé tan rapido

come la agitacion ceso.

Se tiene la potencialidad de comparar los resultados de estabilidad por
puntuacion total con cada una de las pruebas ensayadas, sin embargo. las
propiedades de los tensoactivos etoxilados son de gran importancia en algunas de
ellas. Las pruebas del tamafio de particula, velocidad de formacion de nata vy
apariencia general a temperatura ambiente (secuencia de rompimiento),
corresponden de manera aceptable con el resultado de estabilidad final y 1a
propuesta inicial tabla (5.8), debido a que las pruebas dependen basicamente de

fenomenos de curvatura , floculacion y posterior coalescencia, donde las
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caracteristicas de la pelicula interfacial constituida por la mezcla de tensoactivos,
Juegan el papel principal y con ella la teoria de momentos y el valor adecuado del

balance hidrofilico - lipofilico,

Tabla 5.8 Comparacion de resultados de apariencia general con a teoria de momentos y la estabilidad total.

Ordenados de mayor a menor estabilidad.

No Tensoactivos i Aparienc " Teoria | Est. Total
1 Brij72-Brij78 | 6 | Dentro 27 1
2 Brij 72 - Brij 721 5 Cerca 21
3 Brij 52 - Brij 58 4 Cerca 18
4 Bri) 92 - Brij 98 2 Denllro 13
5 Brij 52 - Brij 56 3 Fuera 13
6 Br) 72 - Brij 76 1 Fuera 12
1 Span 80 - Tween 80 4 Cerca 21
2 Span 60 - Tween 60 3 Dentro 17
3 Span 40 - Tween 40 2 Fuera i3
4 Span 20 - Tween 21 1 Extremo 9

Las variaciones que pueden advertirse, son producto de la estructura quimica
y otros factores relacionados, dado que la teoria de momentos implica un equilibrio
“mecanico”, pero no contempla las interacciones forimadas por la quimica del
tensoactivo (interacciones agua-aceite-tensoactivo),

La temperatura afecta en varias formas las emulsiones, incluyendo: cambios
en la viscosidad de los liquidos, solubilidad, reparto de los componentes en las dos
fases, fusidn o solidificacion de los tensoactivos. La estabilidad de las emulsiones,
con el aumento de temperatura, esta ligada a la competencia; entre el abatimiento de
tension anterfacial con el aumento de la energia cinética en las moléculas y el
rompimiento de puentes de hidrogeno como enlaces en la pelicula, restando efecto a

la teoria de momentos. El abatimiento de temperatura, redunda en el aumento de la
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estabilidad, cuando existen materiales solidos como componentes de la emulsion,
estos se solidifican y aumentan la viscosidad y el impedimento estérico. La mayoria
de las emulsiones preparadas con Brijs, contienen al menos un emulsificante sélido,
a diferencia de la serie Span-Tween, donde la mayoria de los tensoactivos son

liquidos y fue posible distinguir una modificacion en la estabilidad.

Tabla 5.9. comparacion de resultados, analizando todas las emulsiones del grupo uno, con base en un

mdximo de 59 puntos.

Ne Ternis: o il"iiﬁt:{)ﬁft()‘tal& Teoria -
| 7 B[’l_] 72 -‘VB‘IA’I_] 78 56 — Dentro "
2 Brij 52 - Brij 58 48 Cerca
3 Bnj 72 -Bnj 721 |44 Cerca
14 Brij 52 - Brij 56 40 Fuera
15 Brij 92 - Brij 98 38 Dentro
6 Tween 81 38 Sélo
7 Brij 72 - Brij 76 33 Fuera
3 Span 80 - Tween 80|31 Cerca
9 Span 60 - Tween 60|27 Dentro
10 Span 40 - Tween 40 |22 Fuera
11 Tween 65 21 Sélo
12 Brij 30 14 Sélo
13 Span 20 - Tween 21|17 Extremo

Las emulsiones mas estables por series de emulsificantes ensayados, cumplen
o se encuentran cerca de la hipétesis planteada, la estabilidad va disminuyendo, en la
mayoria de. los casos, conforme se alejan de la misma; sin embargo, al confrontar
todas las emulsiones, la influencia de la estructura quimica es evidente Tabla (5.9).

La teoria de momentos continia ocupando los primeros lugares de

estabilidad,  a pesar de la diferencia entre las emulsiones estabilizadas con



ANALISIS DERESULTADOS | | §

tensoactivos de la serie Brij y las de Span-Tween. Los tensoactivos Brijs originan
emulsionés de mayor estabilidad que los Span-Tween, y estos a su vez, mas
duraderas que las fabricadas con un sélo tensoactivo.

No obstante la influencia de otros parametros, da cabida inclusive, a que la
emulsificacion con un solo tensoactivo (Tween 81) sea una buena propuesta, La
hipotesis de equilibrio en peso (0.5/0.5) y valores de HLB (HLB, -HLB; = HLBR),

arroja los mejores resultados.

5.3.2 Grupe 2: Nonilfenol etoxilados

Tabla 5.m5. anilisis de resultados del grupo 2. confrontados con la teoria de momentos.

Noi- - ‘Puntos fotalés | Teoria
I [NFZ-NF20 ]9 " [ Dentro
2 NF 4 -NF7 8 Extremo
3 NF 2 - NF 12 (22°C) {7 Fuera

4 NF3-NF9 6 Extremo
5 NF 3 - NF 20 5 Fuera

6 NF 4 - NF 12 4 Extremo
7 NF 1 - NF 100 3 Extremo
8 NF 2 - NF 12 {60°C) 2 " |Fuera

9 NF 2 - NF 40 | Fuera

La inestabilidad mostrada por los nonilfenol etoxilados, provocd que se
estudiara unicamente el comportamiento a temperatura ambiente y en el ambito de la
segregacion. La Gnica emulsion estabilizada con una mezcla de tensoactivos acorde
con la regla de la teorfa de momentos, resultd ser la menos inestable (emulsion No

1} y el resto:no parece tener congruencia alguna.
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El anélisis de los problemas enfrentados durante la emulsificacién, ayuda al
entendimiento de la inestabilidad de las emulsiones. La emulsificacién se inicia con
dos fases traslicidas en la mayoria de las dispersiones; sin embargo, la
incorporacion de las fases se torna dificil, pareciera que la dispersién agua-accite, se
llevara a cabo sin la ayuda de agentes tensoactivos. Si la agitacion se para en el
momento que la agregacion de la fase [l apenas inicia, la segregacion de los liquidos
en dos fases es inmediata, el fenémeno disminuye con el aumento de la fase
volumétrica.

El valor de HLB de los tensoactivos utilizados, se localiza en los extremos de
la escala'(0-20), o bien muy cercano a diez, lo cual conduce a la posible explicacion
de que los tensoactivos son mas solubles en su fase afin de lo requerido, es decir, en
vez de hacer el papel de un emulsificante, éste se incorpora al solvente y pierde sus
propiedades superficiales, provocando la segregacion. Otro factor que fortalece el
argumento es que el momento de inversion de fases no es palpable; en algunas
emulsiones se observa el incremento drastico de viscosidad sin descenso, y en otras,
la inversi6n parece suceder en los primeros instantes, por el exceso de solubilidad
de alguno.de los tensoactivos en la fase congruente. De la figura (4.25) se observa la
separacion dréastica de las emulsiones NF1-NF100 y NF2-NF40, donde, tanto el NF-
100 como el NF-40, tienen valores de HLB totalmente hidrofilicos (19 y 18
respectivamente), ocasionando que la muestra se¢ rompa en una emulsién rica en
aceite, como fase superior y una mezcla agua-tensoactivo como fase inferior, estas
emulsiones son precisamente las que presentaron ruptura inmediata, al igual que
NF4-NF12. Contrariamente NF3-NF9 son tensoactivos también de caracter
hidrofilico, pero no lo suficiente para formar parte del solvente como en el caso
anterior, aﬁnque debilitando la pelicula interfacial que encapsula al aceite, por lo que
la separacif)n de los liquidos, comienza con la migracion paulatina del aceite a la
superficie, ‘similar al par NF3-NF20 con una capa superior de emulsion basta en

aceite y NF4-NF7.
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El efecto del diagrama de fases y ¢l punto de enturbiamiento, caracteristico
de los tensoactivos etoxilados, se manifiesta en las emulsiones estabilizadas con
NF2-NF12, que fueron preparadas a dos temperaturas distintas (60 y 22 grados
Celstus). La emulsién preparada a 60 grados es probable que se hallara arriba del
punto de enturbiamiento, a juzgar por la fase intermedia, que seria el tensoactivo
insoluble; mientras que a 22 grados se observa una distribucién de emulsion y
microerulsién en la prueba, donde el tensoactivo esta incorporado en ambas fases.

Finalmente, la emulsién menos inestable resulta ser la estabilizada en forma

congruente con la hipdtesis de momentos.



Conclusiones

Al emplear una pareja de emulsificantes, hidrofilo y lipofilo, para la emulsion
de un aceite determinado, se logra el maximo efecto con una relacion completamente
determinada de la mezcla, lo cual resalta la dependencia del HLB con la fraccion en
peso de los componentes. La teoria de momentos precisa; que conociendo el HLBR
del aceite, la mejor proporcion de dos tensoactivos, destinados a emulsificarlo, es
del 50 % en peso, por condiciones de equilibrio, y los valores de HLB individual,

HLBR

R
y HLB, = HLBR + 5

son, por simetria, HLB, = HLBR +

La propuesta planteada por la analogia mecanica en la teoria de momentos, es
una herramienta eficaz, que fortalece y simplifica el uso del método HLB:
reduciendo el nimero de ensayos por prueba y error hasta en un 90 %. Sieado asi,
una apoyo mas en la fabricacién de emulsiones a los departamentos de investigacién
y dcsarrdllo de nuevos productos en la industria, quienes requieren de operativas que

respondan a demandas inmediatas con costos menores de seleccion.

18
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