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OBJETIVO

Construir los diagramas ternarios de sistemas donde el aceite y el emulsificante
comparten la misma estructura hidrofébica, como es el caso de esta investigacion,
destinada al estudio de los sistema agua, alcohol tridecilico y alcohol tridecilico
etoxilado (con 8 y 9 moles de Oxido de etileno) para identificar regiones de dos y
tres fases, asi como las regiones de formacidn de emulsiones estables,

microemulsiones y solubilizacion de aceite.

INTRODUCCION

Las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables, formados por dos o
més liquidos parcialmente miscibles en las cuales uno se encuentra disperso en el
otro en forma de gotas. Uno de los retos fundamentales es formular emulsiones de
gran estabilidad mediante la adicion de un tercer componente que disminuya la
tension interfacial entre ambos liquidos y por lo tanto promueva su estabilidad por
un periodo de tiempo prolongado; al tercer componente se le conoce como
emulsificante. Entre los emulsificantes mas utilizados estan los alcoholes etoxilados
debido a su alta biodegradabilidad, no obstante la obtencién de estos alcoholes
naturales es muy costosa por lo que se ha optado por producir alcoholes sintéticos
como el alcohol tridecilico que es un liquido aceitoso, incoloro e insoluble en agua,
principalmente es materia prima para obtener alcoholes tridecilicos etoxilados en la
industria textil, se aplica como desengrasante en el curtido de pieles, también se
usa en procesos de detergencia’, en la industria agroquimica > como pesticida y
como lubricante en el corte de metales; asi como emulsificante de diversos aceites.
Sin embargo, es importante mencionar que existe poca informacion sobre
emulsiones formadas entre el alcohol tridecilico y agua, de ahi surge el interés y la

importancia de este trabajo, donde no sélo se planted usar el alcohol tridecilico

Y A. M. Mankowich. “Hard surface Detergency” Journal of the American Oil Chemis’ts Society, Vol. 38, 1961.
2 Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. Patente NUmero 2 258 570, “Composiciones Agroquimicas”. Fowler,
leffrrey, Bruce. Fecha de publicaciéon 01/09/2006.



como fase oleosa del sistema ternario sino ademas emplear derivados etoxilados
del mismo aceite como emulsificante, de tal manera que el aceite y el emulsificante

contengan la misma cadena hidrofébica.

El uso de diagramas ternarios constituye una herramienta de uso comun para
sistemas que incluyen tres 0 mas componentes a temperatura y presién constante y
permiten diseflar y construir trayectorias en diferentes regiones manteniendo
constantes algunos de los componentes o la relacion entre dos de ellos. En esta
representacion una o mas propiedades pueden ser identificadas como puede ser la
formacion de dos o més fases asi como los contornos limitrofes entre fases; la linea
de demarcacion entre fases puede contener lineas de unién con lo cual se puede

identificar la composicién de cada una de las fases presentes en cada linea.

En el desarrollo de este estudio se prepararon y compararon sistemas ternarios
utilizando alcoholes Tridecilicos con 8 y 9 moles de 6xido de etileno y como apoyo
el uso de diagramas ternarios en su formulacion, posteriormente se procedié a
construir otro diagrama acorde a los resultados obtenidos para identificar las areas
en las que se encontraron regiones de dos y tres fases, y emulsiones y

microemulsiones.



CAPITULO I.

TERMODINAMICA DE SUPERFICIE

1.1  Tension Superficial e Interfacial

La region que existe entre dos fases homogéneas e inmiscibles es conocida como
interfase, cuando las dos fases son un gas y un liquido (por ejemplo, vapor y agua)

la interfase recibe el nombre de superficie.

El comportamiento de las moléculas en una superficie es distinto a la de aquellas en
el seno del liquido ya que éstas presentan fuerzas de atraccién iguales hacia
cualquier direccién, mientras que las moléculas que se encuentran en la superficie
presentan una atraccion mayor hacia el seno del liquido y por tanto fuerzas débiles
hacia fuera del mismo (Figura 1.1) por lo que la energia en la superficie siempre
serda mayor a la de las moléculas del seno del liquido y se conoce como tension
superficial (o) que es responsable de que los liquidos adquieran formas de minima
area superficial y un estado de energia minima, algunos ejemplos de estos estados
son la formacién de gotas o burbujas, meniscos, el ascenso de liquidos por un

capilar, etc.

Figura 1.1 Representacion de las fuerzas ejercidas sobre las

moléculas en el seno de la fase liquida y la superficie.



La tension superficial se define termodinamicamente como el trabajo requerido para

incrementar isotérmica y reversiblemente el area superficial del liquido.
dW = adA [1]

Donde dW es el trabajo requerido para crear el area de superficie, d4 es el
incremento en dicha area y o es tension superficial o energia por unidad de area en

erg/cm?, dina/cm 6 mN/m.

La tension interfacial es un fendmeno similar y se presenta entre dos o mas fases
liquidas no miscibles, la diferencia radica en que las moléculas colindantes en la
interfase liquido-liquido presentan fuerzas mayores hacia el seno de las fases

liquidas correspondientes.

1.2 Tensoactivos

Los tensoactivos son agentes que disminuyen la tensién superficial de un liquido y
la tension interfacial entre dos liquidos inmiscibles. La mayoria estan constituidos
por una cadena hidrocarbonada y una parte polar, la cadena hidrocarbonada es
poco soluble en agua por lo que se denomina hidrofébica o lipofilica, mientras que
la parte polar de la molécula tiene interacciones fuertes con el agua (hidrofilica o

lipofobica).

Cuando un tensoactivo se agrega al agua éste migra y se adsorbe en la superficie
formando una monocapa superficial. Las fuerzas atractivas de la cadena hidrofilica
y las repulsivas de la cadena hidrofobica son tales que orientan a las moléculas de
modo que la parte hidrofilica queda en contacto con el agua y la parte hidrofébica
fuera de ella (Figura 1.2), disminuyendo asi el estado de energia superficial y

provocando un decremento en la tension superficial.
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Figura 1.2 Adsorcion de tensoactivo en la superficie del agua

Conforme aumenta la concentracion de tensoactivo en la solucion acuosa la
adsorciéon progresa hasta que la superficie se encuentra completamente saturada,
alcanzado este limite, las moléculas restantes del tensoactivo que aun se
encuentran en el seno del liquido, se asocian por efectos hidrofébicos en forma de
agregados, en éstos la parte hidrofobica se orienta hacia el interior y la porcion
hidrofilica hacia el agua (Figura 1.3). Estas nuevas estructuras se conocen como

micelas.

Figura 1.3 Micela

La figura 1.4 muestra una grafica de la variacion de la tension superficial con
respecto al logaritmo de la concentracion. La concentracién a la cual comienza la
formacion de micelas se conoce como concentracion micelar critica o CMC, y a

partir de ésta se observa que la tension superficial ya no cambia significativamente.
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Figura 1.4. Reduccioén de la concentracion superficial con respecto a la

concentraciéon del tensoactivo

1.2.1 Clasificacién de Tensoactivos

Los tensoactivos se clasifican como: idnicos (que como su nombre lo indica, se
disocian formando un i6n) y no iénicos; los i6nicos a su vez se subclasifican en

anionicos, catidnicos o anfoteros.

Los tensoactivos anidnicos poseen cargas negativas en solucion debido a grupos
como SOg3’, CI, COO'y Br™ con los que forman sales. Algunos ejemplos de ese tipo
de tensoactivos son el lauril sulfato de sodio, los alquilbencensulfonatos. La
produccién de los tensoactivos aniénicos representa alrededor del 55% de los

tensoactivos producidos al afio a nivel mundial.

Los tensoactivos catidnicos son aquellos que adquieren cargas positivas en
solucién cémo los que forman sales de Na', K*, Ca** y NH,". Un ejemplo de
tensoactivos cationicos son los tensoactivos que presentan cuaternarios de amonio
gue son excelentes agentes antiestaticos e inhibidores de corrosion y son
utilizados como suavizantes tanto en productos industriales como para uso

doméstico.

Los tensoactivos anfOteros se caracterizan por presentar un grupo con carga

positiva y uno con carga negativa. En lo general, su comportamiento depende del



pH de la solucién, algunos actian como cationes a pH acido y otros como

aniones a pH alto; ciertos anféteros son insensibles al cambio pH.

Los tensoactivos no idnicos no presentan carga. Dentro de éstos existe una amplia
variedad; los mas utilizados son los tensoactivos no idnicos etoxilados debido a sus
propiedades, por ejemplo, presentan una buena eficiencia frente a aguas duras
(bajas temperaturas) y con soluciones acidas o alcalinas, ademas son compatibles
con gran variedad de tensoactivos. Los tensoactivos etoxilados presentan
caracteristicas muy importantes en solucion, bajo efectos de la temperatura. Con
aumento de ésta, los puentes de hidrogeno entre el agua y el tensoactivo se
debilitan, disminuyendo la solubilidad del tensoactivo y provocando un
enturbiamiento hasta la segregacion del sistema en dos fases; la temperatura a la
cual el tensoactivo se insolubiliza en el agua se conoce como Cloud Point o Punto

de Enturbiamiento.

1.2.2 Alcoholes Etoxilados

El 6xido de etileno (OE) es un gas inestable que reacciona facilmente con

sustancias susceptibles a liberar un ion H*.

\0/

Figura 1.5. Estructura del 6xido de etileno.

El mecanismo por el cual el 6xido de etileno (OE) reacciona para formar un
tensoactivo polietoxilado es el siguiente: Primero ocurre la reaccion del primer 6xido

de etileno con un hidrégeno reactivo

R-X-H + OE - R-X-—(CH,—CH,)—O0H
En donde R es la cadena carbonada que le confiere las propiedades hidrofébicas a

la molécula y -X-H corresponde al grupo polar que puede ser un acido carboxilico o



un alcohol. Otras moléculas de OE en el medio pueden continuar reaccionando con

el grupo OH formado
R—X-(CH,—CH,)—0H + OE - R—X-—(CH,—CH,),— OH
R—X-(CH,—CH,),—0H + OE - R—X-—(CH,—CH,); —OH
R—X—-(CH,—CHy,);—0H + OE - R—X-—(CH,—CH,),— OH
Lo que se puede resumir en

R—X—-(CH,—CH,)—OH + nOE - R—X—(CH,— CH,), —OH

Los tensoactivos etoxilados mas frecuentes son los alcoholes lineales etoxilados
gue debido a su capacidad de biodegradacion sustituyen en muchas formulaciones
a los tensoactivos fendlicos, que la industria trata de eliminar por razones de costo

y sobretodo, por sus efectos adversos sobre el medio ambiente.’

La principal fuente para la fabricacion de los alcoholes OE, son los aceites naturales
a partir los cuales se obtienen los acidos grasos necesarios para la obtencion de
alcoholes grasos lineales, mediante extraccion. Sin embargo, el proceso es de alto
costo y se ha recurrido a fabricar alcoholes sintéticos via una oligomerizacion de
Ziegler, hidroformulacion de olefinas (proceso oxo) u oxidacién de parafinas®, para
posteriormente efectuar la etoxilacion conforme a la reaccidn descrita
anteriormente, bajo altas presiones (de 30 a 40 cmHg) y temperaturas entre 130 y

140°C, utilizando hidréxido de potasio como catalizador’.

Debido a su naturaleza sintética, los tensoactivos del tipo no iénico etoxilados no

son completamente puros sino una mezcla; es decir, poseen una distribucién de

3 Alejandra Pardo, Josefina Viades, & Jesus Gracia. “Activity Coefficients at Infinite Dilution and Critical Micelle
Concentrations of Poly(oxy-1,2-ethanedyil),r Tridecyl-w-hydroxy Ethers (C13Ei=6,10,18) inAqueousMediaby
theVolmer SurfaceEquation of State and Group Contributions” Journal of Chemical & Engineering Data. 2011.

* Cuaderno FIRP S303-PP. Surfactantes IV. Surfactantes noidnicos.

> W.B.Satkowski & C.G. Hsu, “Polyoxyethylation of Alcohol” ACS, Division of Industrial and Engineering
Chemistry. 1956.



pesos moleculares. Para los alcoholes tridecilicos etoxilados se encontré que
alrededor del 70% corresponde a mezclas de cadenas lineales de entre 11 y 14

carbonos.

Los alcoholes etoxilados son liquidos o ceras que pueden tener color amarillento o
incoloros, el estado de agregacion depende de la longitud de la cadena carbonada

asi como del nimero de 6xido de etileno.

1.3 Termodindmica de Superficies.

Las ecuaciones fundamentales de la termodinamica para sistemas cerrados, en su

forma diferencial son®

dU = TdS — PdV [2]
dH = TdS + VdP [3]
dF = —SdT — PdV [4]
dG = —sdT + VdP [5]

Estas ecuaciones pueden extenderse para el caso de una superficie, al considerar
el trabajo superficial definido en la ecuacion [1], asi como el potencial quimico de
las especies presentes. Para diferenciar las variables extensivas de la superficie de

aquellas de la fase volumétrica, éstas se denotan con un asterisco (*).

dU* = TdS* — PdV* + oda + X, ; dn;" [6]
dH* = TdS* + V*dP + oda + Y; u; dn;” [7]
dF* = —=S*dT — PdV* + oda + Y; u; dn;” [8]
dG* = —S*dT + V*dP + +oda ¥, u; dn;’ [9]

® Carolina Bermudez Salguero, Esteban Olvera Magafia & Dulce Maria Abascal Gonzalez, “Lecturas en

Fendmenos de Superficie” Facultad de Quimica, UNAM. Departamento de Fisicoquimica. 2012



1.3.1 Ecuacioén de Gibbs-Duhem
La version integral de la ecuacion de energia interna para la superficie es:
U'=TS"—PV*+oa+Y;un" [10]
Diferenciando se obtiene
dU* = TdS* + S*dT — PdV* —V*dP + Y;u; dn;” + ¥;n;* du; + oda + ado [11]
Al igualar esta ecuacion con la ecuacion [6]:
$*dT —V*dP +ado + Y,;n;"du; =0 [12]

Esta ecuacién es conocida como la ecuacién de Gibbs-Duhem para la superficie.

1.3.2 Ecuacion de adsorciéon de Gibbs

Al considerar la interfase como un plano de separacion entre dos fases, Gibbs
convino asignar al volumen de la superficie el valor de cero (I’*=0), por lo que la

ecuacion de Gibbs-Duhem se reduce a lo siguiente
—ado = Y;n;" dyy [13]

Dada la definicion de la concentracion de la superficie como

I = [14]

al dividir ambos términos de la expresion [13] entre el area e introduciendo la

definicion en [14]

—do =Y, [ dy; [15]



La ecuacion [15] corresponde a la ecuacién general de adsorcion de Gibbs,
expresion termodinamica que cuantifica la adsorcion o concentracion de solutos en

la superficie entre fases (liquido/gas 6 liquido/liquido).

La presion superficial se define como la diferencia entre la tension superficial del

disolvente (09 y la tension superficial de la disolucion:
m=0,"—0 [16]

La variacién de la tension superficial, en términos de la presion superficial se

expresa como
dr = Y, [; du; [17]
Para dos componentes en una disolucién se tiene que
dr = [dp, + Ly, [18]
Donde el subindice 1 corresponde al disolvente y 2 al soluto.

La segunda convencién de Gibbs establece que la concentracidon del disolvente en
la superficie es cero, por lo tanto a partir de este momento se omitiran los

subindices 7y 2.
dn=I'duy ;I =0 [19]

El potencial quimico del componente i en un sistema ideal es p;_u? + RT Inx; , por

consecuencia, la ecuacion de adsorcion de Gibbs se expresa como:

r=i( ar )T [20]

RT \dInx

La ecuacion [20] permite determinar la cantidad de soluto adsorbido en la interfase
liquido-vapor o liquido-liquido mediante el cambio de la tension superficial con
respecto al cambio de concentracion de tensoactivo. Al graficar la presion

superficial vs. el logaritmo natural de la concentracion (Figura 1.6) se observa que



existe un incremento en la pendiente conforma aumenta la concentracion, hasta un
valor maximo y practicamente constante de la presion superficial. Es en este punto
gue la superficie se encuentra saturada por el tensoactivo a su maxima capacidad y
por lo tanto, las moléculas que se encuentran alejadas de la superficie saturada
comenzaran a construir micelas; se alcanza la concentracion micelar critica [21].

dnm

dln x)x_)xcmc

IRT = ( . T = cte [21]
Donde I, es la concentracibon maxima o concentracion de saturaciéon en la
superficie. Al integrar la ecuacion [21] utilizando como limite las condiciones de la

cme’.

T X
J Pdm=IRT [ dlnx [22]
El resultado es una relacién lineal:

nw=my—ILRT Inx,,. + [Inx [23]

Donde la pendiente es I[RT y la ordenada al origen es mg — ILRT Inx.,.. La
ecuacion [23] corresponde al comportamiento lineal que presenta la concentracion
de un tensoactivo en solucion en las vecindades de la concentracion micelar critica

(Figura 1.6) y permite calcular su valor a partir de datos experimentales.

A
¥/

" A. Miriam Novelo Torres & Jesls Gracia Fadrique, “Concentracién micelar critica mediante la ecuacién de
adsorcion de Gibbs”. Revista Educacion Quimica, Vol. XVI, Namero 1, 2005.



Figura 1.6. Comportamiento lineal de la concentracidn en las fronteras de la cmc.

Cuando se afiade a una solucion de agua y tensoactivo un tercer componente
parcialmente miscible en agua, el tensoactivo orienta la cadena hidrocarbonada
hacia el componente hidrofébico disminuyendo la tension interfacial entre ambos
liguidos y promoviendo su miscibilidad. Por arriba de la cmc, las micelas se
convierten en receptoras del material inmiscible alojdndolo en su interior formando
lo que se conoce como micelas “hinchadas”. A diferencia de las emulsiones, las
microemulsiones tienen un diametro menor en comparacion con las emulsiones o
macroemulsiones, la Figura 1.7 muestra los intervalos en tamafios para emulsiones

y microemulsiones.

2-20 pm ® - Macroemulsion
7 Blanco lechoso

0.1-0.3 pm : Macroemulsiéon
Azulosa
<0.1 pm Av Microemulsién

Translucida

0.01 pm Microemulsién
Transparente

Figura 1.7 Diferencia en diametros de microemulsiones.

1.3.3 Ecuacién de Young-Laplace

La formacion de superficies curvas es un efecto de la tension superficial debido a la
reduccion en el éarea interfacial. La ecuacién de Young-Laplace describe la
dependencia de la presion de una fase con la curvatura de la superficie que la

limita, ésta se deduce a partir de la energia libre de Helmholtz:

dF = —SdT — P*dV* + PEaV# + oda + ¥; u;dn; [24]

16



Donde S es la entropia, P es la presion, dT es la variacion de temperatura, o es la
tension superficial o interfacial, a es el area superficial, u; & n; son los potenciales
guimicos y numero de moles de los componentes. Los indices a y £ denotan las

fases en las regiones concavas y convexas.
A temperatura constante y para un componente:
dF = —P*dV* + PPdVF + oda [25]

En equilibrio dF =0, y tomando en cuenta que una fase crece y la otra decrece, es
decir que dl@= -dIP:

0 = —P%dV + PAdV + oda [26]
(P* — PPYdV = oda [27]
2P =0 (%) [28]

La ecuacion [28] se conoce como ecuacién de Young- Laplace que indica que la
diferencia de presion entre el interior y el exterior de la superficie produce una
superficie curva. El caso mas simple es el de una esfera, geometria que puede

adoptar una burbuja o una gota donde
V=§T[R3 & a=4mR?
Al sustituir estos términos en la ecuacién [28] y derivarla obtenemos:

AP =% [29]

Esto nos indica que dentro de una particula esférica la presion siempre sera mayor
que fuera de ella. En el encuentro de gotas pequefias con otras de mayor tamafo,
esa diferencia de presion provoca que las gotas grandes absorban a las pequefias
formando gotas mas grandes y la diferencia de presion tienda a cero, a éste

fendmeno se le conoce como Coalescencia.



Las emulsiones son sistemas formados por un liquido que se encuentra disperso en
otro, en el cual el liquido disperso se conoce como fase discontinua y el liquido en
cual se encuentra se conoce como fase externa, continua o dispersante. Las
emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables que se forman debido a
una agitacion mecénica, cuando se detiene la agitacion la emulsion se rompera. La
ecuacion de Young-Laplace es fundamental para explicar el por qué una emulsion
con gotas de tamafios uniformes sera mas estable que otra con una distribucion

variable.



CAPITULO II.

EMULSIONES

2.1 Sistemas Dispersos

Un sistema disperso se produce al fragmentar una fase en el seno de otra fase, las
particulas resultantes conforman la fase dispersa mientras que el medio que las
rodea es la fase continua. Este fraccionamiento en particulas pequefias genera un
aumento en la superficie de la interfase. La fase dispersa puede estar constituida
por particulas solidas, gotas o burbujas mientras que el medio dispersante o fase
continua puede ser un gas, liquido o sdlido. Existen diferentes tipos de sistemas
dispersos acorde al estado de la fase continua y dispersa, en la Tabla 2.1 se

presentan algunos ejemplos.

Fase continua | Fase dispersa Sistema
Gas Liquido Aerosol/Niebla
Gas Sélido Humo
Liquido Gas Espuma
Liquido Ligquido Emulsion
Liquido Solido Suspension
Soélido Gas Espuma sélida
Solido Solido Aleaciones

Tabla 2.1 Sistemas Dispersos

Los sistemas dispersos pueden clasificarse en dos tipos, liofobos y liofilos. Los
sistemas liéfobos (repulsion al disolvente) son suspensiones de particulas con poca
o nula afinidad hacia el medio dispersante y por lo tanto, sistemas

termodinAmicamente inestables; por el contario, los sistemas li6filos (afinidad por el



disolvente) son soluciones de macromoléculas o de micelas con mayor atraccion

hacia la fase dispersa y sistemas termodinamicamente estables.
2.2 Definicion y tipos de Emulsiones

Una emulsion es un sistema formado por dos liquidos parcialmente inmiscibles, en
el cual uno se encuentra disperso en el otro. El ejemplo mas comun es una mezcla
de agua y aceite, que al momento de agitar en forma mecénica se observa cémo el
aceite forma gotas dentro del agua y al finalizar el trabajo de agitacion éstas se

unen formando nuevamente dos fases (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Emulsién de aceite en agua

Las emulsiones se pueden clasificar en dos tipos, una emulsion aceite en agua
(o/w) significa que el aceite se encuentra disperso dentro de una fase acuosa,
mientras que una emulsion agua en aceite (w/0) tiene al agua en gotas dentro de

una fase oleosa.
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Figura 2.2. Tipos de Emulsiones

Existe también la formacién de emulsiones multiples, que contienen gotas dispersas

gque a su vez contienen otras dispersas en su interior. Estas se clasifican en
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agua/aceite/ agua (w/o/w), es decir gotas de agua dentro de gotas de aceite
dispersas en agua o0 pueden ser de tipo aceite/agua/aceite (o/w/o). El tipo de
emulsion formada depende de factores como la proporcion de aceite y agua o el

orden en que se afaden los ingredientes asi como el tipo de emulsificantes usados.

2.3 Estabilidad de Emulsiones

La energia libre de formacion de la emulsion se establece como:

AG; = 0y ,0a — TAS [30]

Donde o2 es la tension interfacial que existe entre la fase dispersa y continua, 4a
es el cambio en el area superficial y 45 es la entropia de las gotas dispersas en la

fase continua.

Para que la emulsificacion sea un proceso espontaneo se requiere que la energia
de formacion sea menor o igual a cero lo que significa que o, ,Aa debe ser menor a
TAS; sin embargo durante el proceso de emulsificacion existe un incremento de la
energia libre del sistema por un aumento en el area superficial de la fase dispersa

por lo que g, ,Aa » TAS, demandando energia externa para lograr la emulsificacion.

La estabilidad de un sistema disperso puede ser un término relativo ya que se
puede referir a una estabilidad termodindmica o una estabilidad del tipo cinética. Un
sistema termodinamicamente inestable puede requerir periodos de tiempo extensos
para llegar a un estado de menor energia y por lo tanto, casi no presentar cambios

fisicos durante ese tiempo, es decir, puede ser cinéticamente estable.

Una gota de un liquido disperso dentro del otro liquido se ve sometida a dos fuerzas
opuestas (Principio de Arguimedes); estas fuerzas estan representadas en la Figura
2.3.

Dado que la fuerza es igual al producto de la masa por aceleracién y la masa a su

vez es la densidad de un cuerpo por su volumen:



F=ma=pVa
Las fuerzas opuestas ejercidas sobre la gota se expresan como:

F, =p,Vg [31]

Fy=pVg [32]

Donde p; es la densidad de la fase dispersa, p- es la densidad de la fase continua,
IV es el volumen de la gota, g es la aceleracion de la gravedad, F, corresponde a la

fuerza de gravedad y F. es una fuerza de empuje o flotacion.

P2VE

Pq P2

P1VE

Figura 2.3 Fuerzas que actlan en una particula dispersa en un fluido.

Si la densidad del liquido disperso es menor a la densidad del fluido en el que esta
disperso, las gotas se desplazardn hacia la parte superior siendo el resultado la
formacion de una nata, en cambio cuando la densidad de la fase dispersa es mayor

a la de la fase continua, las gotas sedimentaran en el fondo del recipiente.

La velocidad de sedimentacion de una emulsién puede ser descrita por la ley de
Stokes.



R?gAp
9

[33]

En donde R es el radio de las gotas, g es el valor de la gravedad, 4p es a diferencia
de densidades de la fase dispersa y fase continua y n es la viscosidad de la fase
continua. La ecuacidon [33] muestra que la estabilidad de una emulsién se ve
afectada por la relacion entre la velocidad de segregacion y la viscosidad, el
incremento de la viscosidad de la fase continua promueve la estabilidad cinética de
la emulsién puesto que no se favorece el movimiento de las particulas dispersas,

por lo que éstas permanecen suspendidas por mas tiempo.

Una disminucion en la diferencia de densidades entre la fase continua y la fase
dispersa se verd reflejada en un decremento en la velocidad de segregacion y una
mayor estabilidad. El tamafio de las particulas dispersas también es importante; una
emulsién con una distribucion de tamafio de gotas uniforme y con un maximo de
gotas de diametro pequefio serd mas estable que una con una distribucion difusa y

con diametros grandes.

Finalmente, el agregar un tensoactivo al sistema reduce la tension interfacial entre
la fase continua y la fase dispersa y promueve una mayor estabilidad de la
emulsién. Los tensoactivos con este efecto se conocen como emulsificantes, la
naturaleza y concentracion de los mismos influye directamente en las propiedades y

la estabilidad de la emulsiéon formada.

Los mecanismos principales mediante los cuales una emulsion se rompe o

desestabiliza son:

e Coalescencia. Ocurre cuando debido a una diferencia en el tamafio de
las gotas, lo que origina una diferencia de presion provocando que las
gotas se fusionen para crear gotas de mayor tamafo. Este fenbmeno
es explicado por la ecuacion de Young-Laplace ( Capitulo I, Seccion
1.3.3)

¢ Floculacién. Las gotas dispersas se agrupan sin llegar a fusionarse.



e Cremado. Resultado del principio de Arquimedes, debido a una
diferencia de densidad, las particulas dispersas se trasladan a la parte
superior de la fase continua.

e Sedimentacion. Similar a lo que ocurre por el cremado, por accién de
la gravedad las gotas dispersas se agrupan en el fondo del recipiente

que contiene la emulsion.

Estos fendmenos producen la inevitable formacion de dos fases y por lo tanto la

desestabilizacion de la emulsion.
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Figura 2.4. Representacion de la desestabilizacién de una emulsion.

Uno de los retos mas grandes de la industria es lograr emulsiones estables el
tiempo suficiente para que cumplan una aplicacién especifica. Algunos de los

métodos usados para determinar la estabilidad de una emulsion son:

a. Envejecimiento. La forma mas facil de determinar la estabilidad de una
emulsién es por la medida de la variacién del tamafio de las gotas con
respecto al tiempo, esta se relaciona con el volumen que adquieren las
fases al separarse.

b. Cambios de temperatura. Sobre todo el caso de emulsiones estabilizadas
con tensoactivos del tipo etoxilado, la temperatura puede ser un factor
determinante en la estabilidad de la emulsion.

C. Centrifugacion. Se somete la muestra a la fuerza centrifuga para
determinar el volumen sedimentado, mientras menor sea éste mayor la
estabilidad.



d. Observacion al microscopio. Permite realizar un juicio subjetivo acerca del
tamafo y forma de las gotas, sin embargo éste método esta limitado por
la precision del microscopio y el juicio del observador.

e. Determinacion de tamafio de particula. Existen equipos especiales que
utilizan la difraccién de luz como principio para establecer la distribucion
de tamafio de particulas dispersas. Estos tienen como ventaja que no son
meétodos invasivos por lo que no alteran la emulsidén y por lo general los
resultados son muy confiables; sin embargo se requiere que la muestra a
medir se encuentre diluida para evitar difracciones multiples ademés de

gue el costo de éstos equipos es bastante alto.

2.4 Viscosidad de Emulsiones.

A bajas concentraciones de la fase dispersa, la viscosidad de la emulsién depende
esencialmente de la viscosidad de la fase externa, sin embargo cuando la porcién
volumétrica de la fase interna (¢) crece existe un mayor contenido de gotas
dispersas y por lo tanto, un aumento en la viscosidad. Einstein® relacion6 la
viscosidad de un sistema disperso en términos de la concentracién volumétrica de
la fase interna. Considerando la fase disOpersa como esferas rigidas que no

interacttan entre si, la viscosidad de la emulsion (1) se puede expresar como

n=no(1+2.5¢) [34]

Sin embargo, la ecuacion [34] so6lo es valida cuando ¢ es menor a 0.02, puesto que
al aumentar la fase interna se considera que ya existen interacciones entre las
particulas dispersas. Se definen las contribuciones del soluto y disolvente como:

viscosidad relativa (n,;) [35], viscosidad especifica (1.s,) [36] y viscosidad

intrinsecaln]°, 1°[37]:

8 Cuaderno FIRP S747-B. Formulacion, Composicién y Fabricacién de Emulsiones. Parte B:
Propiedades de las Emulsiones y su medicion.
® http://www.scielo.org.co/scielo.php?pid=50012-73532005000400007&script=sci_arttext
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Nyelr = % [35]

Nesp = Nret — 1 [36]

[n] = lim¢_,0ni% = limg_q ”d)‘n’:’ =25 [37]

En el caso de sistemas diluidos, [n] equivale a 2.5. Para emulsiones concentradas

la viscosidad se puede expresar utilizando la ecuacion de Dougherty-Krieger:

Nret = ( - %)_["]‘I’p [38]

Donde ¢P es la fraccion maxima de empaquetamiento. Las emulsiones siempre
aumentan su viscosidad al incrementarse la concentracion de la fase interna hasta

llegar a un valor limite, después del cual el tipo de emulsién siempre se invierte.

2.5 Inversidon de Fases

Una emulsion del tipo o/w se puede convertir en tipo w/o y viceversa, a éste
fendbmeno se le conoce como inversion de fases. La inversién ocurre al variar
alguna de las condiciones de la emulsion cémo son: el orden de adicién de los
componentes, la proporcién volumétrica de las fases, la temperatura y la presencia

de electrolitos u otros aditivos.

Las emulsiones estabilizadas con tensoactivos del tipo no iénico etoxilado pueden
invertirse con el cambio de temperatura.'’ Esto se debe a que los tensoactivos del
tipo no ionico etoxilado son solubilizados en agua a través de puentes de hidrogeno
con la cadena etoxilada; los puentes de hidrogeno se debilitan con el aumento de la

temperatura resultando en la formacion de puntos de enturbiamiento. Debido a la

' Cuaderno FIRP S747-B. Formulacién, Composicién y Fabricacion de Emulsiones. Parte B:
Propiedades de las Emulsiones y su medicién

" Myers, Drew, “Surfaces, Interfaces and Colloids: Principles and Applications.” John Wiley & Sons,
Inc. 2% edicion, 1999. Pag 283.



sensibilidad a la temperatura de los tensoactivos etoxilados, las emulsiones O/W
estabilizadas con dichos materiales pasan a ser W/O con el incremento de la
temperatura mientras que un descenso en la misma provoca que las emulsiones
W/O se inviertan a O/W. La temperatura donde ocurre la inversion en emulsiones
de ese tipo se conoce como temperatura de inversion de fases o PIT por sus siglas
en inglés (Phase Inversion Temperature); ésta se ve afectada por la concentracion
del tensoactivo, la polaridad de la fase oleosa, la proporcién de cada uno de los
componentes y la presencia de aditivos, asi como la distribucion y nimero de

moléculas de 6xido de etileno.

La inversibn de fases puede aprovecharse también como un meétodo de
emulsificacion™, como se muestra en la Figura 2.5, en el cual se mezclan los
componentes a la temperatura de inversion de fases, segregandose en una fase
oleosa, una microemulsién y una rica en agua. Posteriormente se procede a enfriar
la mezcla promoviendo la emulsificacion del sistema al aumentar la solubilidad del

tensoactivo.

Emulsign

Aceite [Regite

Fase intermedia Enfriamiento -.Y' G

Agua
Temperatura Temperatura
de invesrion ambiente
de fases

Figura 2.5. Emulsificacion mediante el método de inversién de fases™.

El método de emulsificacion por inversion de fases también puede efectuarse a

temperatura constante al variar la proporcion de las fases volumétricas, a este

2 Stig. E. Frigberg, Robert. W. Corkery & Irena A. Blute, “Phase Inversion Temperature (PIT)
Emulsification Process” Journal of Chemical and Engineering Data. 56, 2011.



proceso se le conoce como inversion catastrofica. Suponiendo que se desee que la
fase dispersa sea aceite y la fase continua agua, se prepara una solucion de
emulsificante en la fase en la cual es soluble y posteriormente se afiade poco a
poco el agua al aceite, al principio se formar4 una emulsion del tipo w/o pero
conforme la fraccién volumétrica de agua aumente, también lo hard la viscosidad
hasta alcanzar un valor limite o valor maximo de empaquetamiento (para esferas
rigidas es alrededor del 74%) y sera a partir de este momento en el que la emulsion
se invierta para ser del tipo o/w provocando una disminucion brusca de la
viscosidad (Figura 2.6). La ventaja de este método es formacion de particulas con

tamafio mas uniforme y por lo tanto, una emulsién con mayor estabilidad.
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Figura 2.6. Punto de inversion de fases

2.6 Seleccion de Emulsificante mediante el Sistema HLB.

Sistema de clasificacion de tensoactivos definido por el quimico estadounidense

William Colvin Griffin, en 1949, como Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB por sus



siglas en inglés)™>. Se trata de una medida del equilibrio entre el tamafio e influencia

de los grupos hidrofilico y lipofilico de un emulsificante.

El HLB se representa normalmente con una escala, similar a la del pH, con valores
del 0 al 20 (Figura 2.7). Aquellos tensoactivos cuyos valores de HLB estén por
debajo del 10 tendran una pobre solubilidad en agua por lo que se consideran
hidrofébicos o lipofilicos, mientras que las sustancias con valores entre 10 y 20 son
hidrofilicos, es decir son principalmente solubles en agua.

0 Lipofilico 10 Hidrofilico 20

Figura 2.7 Escala de HLB

El uso de la escala HLB se instaur6 como forma de seleccionar un emulsificante
acorde al tipo de emulsién que se requiere (o/w 6 w/o). Si la parte lipofilica del
tensoactivo predomina, el valor de HLB es bajo y por lo tanto, se favorecen las
emulsiones w/o; por el contario, si predomina la parte hidrofilica el HLB es alto y se

forman emulsiones o/w.

El HLB fue definido originalmente para tensoactivos de ésteres de acidos grasos y
alcoholes, el acido graso original constituye la parte hidrofébica de la molécula de
tensoactivo mientras que el alcohol corresponde la parte soluble en agua®*. El
calculo del HLB se realiza tomando en cuenta la fraccion hidrofilica de la molécula

de tensoactivo; para ésteres de acidos grasos tenemos que™ :

B William C. Griffin, “Classification of Surface Active Agents by HLB” Journal of the Society
of Cosmetic Chemists, 1: 311-326, 1949.

* Cuaderno FIRP S210-A. Formulacién de Emulsiones: HLB, PIT, R de Winsor
Y William C. Griffin, “Calculation of HLB Values for Non-ionic Surfactants” Journal of the Society
of Cosmetic Chemists, 5: 249-256, 1954
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HLB = 20 (1 - %) [39]

Doénde S es el numero de saponificacion del éster (la cantidad requerida en mg de
hidroxido de potasio para saponificar 1000mg de grasa o acido graso) y A es el
namero de acido (la cantidad requerida en mg de hidroxido de potasio para

neutralizar 1mg acido graso), que se definen como

S = 56.11%x100 [40]
PME

A= 56.11x100 [41]
PM g4

Donde 56.11 es el peso molecular del hidroxido de potasio, PM, es el peso
molecular del acido graso y PMg es el peso molecular de éster saponificado.
Sustituyendo [40] y [41] en la ecuacion [39] obtenemos que
_ PMg—PMy4
HLB = 20 (—PME ) [42]

La diferencia entre el peso molecular de la molécula y el de la parte hidrofébica de

ésta constituye la porcion hidrofilica’® y por lo tanto:

HLB = 20 (PMPARTE HIDROFfLICA) [43]

PMToTAL

Los aceites también tienen asignado un valor empirico llamado Balance Hidrofilico-
Lipofilico Requerido o HLBR'" que se define como el valor de HLB de un
tensoactivo o mezcla de ellos requerido para emulsificar dicho aceite; para el caso

del alcohol tridecilico que es el aceite utilizado en esta tesis, el HLBR es de 14.

' p. M, Kruglyakov, “Studies in Interfacial Science, Vol. 9: Hydrophile-Lipophile Balance of
Surfactants and Solid Particles, Physicochemical Aspects and Applications” ELSEVIER, Academy
Press; 2000.

7 cuaderno FIRP S210-A. Formulacién de Emulsiones: HLB, PIT, R de Winsor



A pesar de que el método de HLB y HLBR permite ahorrar tiempo al momento de
seleccionar un emulsificante, acorde al tipo de emulsion y estabilidad que se
requiera, la seleccion de un emulsificante adecuado muchas veces es cuestion de
pruebay error.



CAPITULO III.

SISTEMAS TERNARIOS AGUA-ACEITE-TENSOACTIVO

3.1 Diagramas Ternarios

El comportamiento de un sistema de tres componentes conforme a su cambio de
composicion puede ser estudiado mediante diagramas ternarios (Figura 3.1), a
temperatura y presion constantes. Estos diagramas son herramientas muy utiles en
el disefio de experimentos que involucren tres 0 mas componentes; entre sus
principales aplicaciones estd el estudio de emulsiones, el seguimiento de
operaciones de extraccion liquido-liquido, asi como de algunas reacciones como el

caso de polimerizaciones en emulsion o reacciones de saponificacion.

Los diagramas ternarios se constituyen con un triangulo equilatero donde cada
vértice (A, B 6 C) representa un componente puro. Cada lado del triangulo, es decir,
los segmentos AB, BC y CA corresponden a mezclas binarias cuya composicion
varia conforme a la escala, por ejemplo el segmento AB indica que conforme se

avanza en la escala la composicion de A disminuye mientras que la de B aumenta.

Los puntos marcados dentro del diagrama representan mezclas ternarias en el que
la composicién de cada uno de los componentes se puede determinar al extrapolar
la escala de cada arista, que pueden estar denotados en términos de fraccién en
peso, en volumen, mol, etc; la composicion total corresponde a la suma de las
fracciones de cada componente. Por ejemplo, en la Figura 3.1 podemos notar que
el punto marcado presenta la siguiente composicion: X4 =0.3, Xz=0.2 & Xc= 0.5;
donde X4, Xp & X¢ son las composiciones ya sea en fraccion mol, peso o volumen de

los componentes A, B y C respectivamente

XA+XB+XC =1 [44]
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Figura 3.1 Representacién de un Diagrama Ternario

3.2 Estudios en Diagramas Ternarios

Existen varias posibilidades de disefiar un experimento para analizar sistemas de
tres componentes, como por ejemplo el estudio del equilibrio entre varias fases.

3.2.1 Barridos

Los barridos se utilizan para obtener resultados del diagrama completo mediante el
estudio de todas las composiciones posibles, para esto se prepara una muestra por
cada nodo o punto de interseccién entre las lineas que forman la malla que cubre el
diagrama y se observa su comportamiento al equilibrio. Esto permite observar los

limites de composicion de cada una de las fases obtenidas.
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3.2.2 Trayectorias dentro del Diagrama Ternario

Cuando se desea observar el cambio de una propiedad en funcién de la variacion
de la proporcién de uno o dos componentes de la mezcla ternaria es conveniente
seleccionar trayectorias lineales que atraviesen el diagrama. Dependiendo de cuél
sea el componente cuya concentracion se quiera estudiar, se deben preparar las

muestras siguiendo las composiciones de la trayectoria seleccionada.

a. Trayectoria paralela.

Se utiliza cuando se desea que la composicion de uno de los
componentes sea siempre una constante. Como su nombre lo indica, esta
trayectoria forma una linea paralela a cualquiera de los lados del
diagrama (es decir, cualquiera de los sistemas binarios); en ese conjunto
de mezclas, la composicion del componente opuesto al sistema binario
siempre sera una constante. Por ejemplo, sea el sistema ABC, en el que
la trayectoria sea paralela al sistema binario AB por lo que X¢ siempre
serad una constante (k), que en la Figura 3.2 corresponde a 0.4, como
suposicion arbitraria. Si se deseara que k correspondiera a X4 0 Xz, la

linea deberia de ser paralela al sistema BC o CA respectivamente.
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Figura 3.2 Trayectoria Paralela

b. Trayectoria perpendicular
Suponiendo que se parte de una mezcla binaria AB, existen tres casos,
que sea A=B, A>B, o A<B. Para el primer caso trayectoria partiria del
punto X4 = Xp = 0.5 y la composicion global de los demas puntos estaria
dada por

2X,4X:. =1 [46]

Cuando A>B obtenemos que la diferencia de la composicion de Ay B es
una constante (6)
X,—Xg =6 [47]
Por lo que
§+2Xp+ X, =1 (48]

Si por el contrario A<B ocurre algo muy similar, la diferencia de la
composicion de B y A sera también una constante.
XB_XA = 6 [49]
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Por lo que

En la figura 3.3 podemos observar un diagrama ternario con trayectorias
perpendiculares marcadas en rojo, la linea (a) muestra una trayectoria en
la que A > B, la linea (b) muestra que la concentracion de A y B parte de
0.5 y por lo tanto la concentracion de A siempre sera igual a la de B para
cualquier punto de la trayectoria, finalmente, la linea (c) muestra un

ejemplo en el que A < B.

Sistema Binario AB

Figura 3.3. Trayectorias Perpendiculares

c. Trayectoria diagonal

Las trayectorias diagonales (Figura 3.4) parten de cualquier punto en uno
de los lados del diagrama y se dirigen hacia el vértice opuesto. Si se

tiene un punto cualquiera en el sistema binario AB y se agrega el
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componente C se obtendra que la relacion entre X4 y Xz es siempre una

constante (y).

y=3 [51]
Al sustituir se obtiene:
A+y)xg+x.=1 [52]

\/ /\ \VAVA VAV /\\ /< /\ //\ \/

1.0 \/ \/ Y \/ \/ \/ \ 0.0
Y SR & / V4 g e e

AO.O 0.1 02 0.3 04 05 06 07 08 09 10 B

Sistema Binario AB

Figura 3.4 Trayectoria Diagonal

3.3 Microemulsiones y Diagramas de Winsor

Las microemulsiones también son sistemas ternarios compuestos por agua, aceite y
tensoactivo (0 una mezcla de ellos) y a diferencia de las emulsiones son sistemas
termodindmicamente estables por ser soluciones micelares donde las micelas

solubilizan a la fase dispersa en su interior.

A diferencia de las emulsiones, tienen un tamafo de particula de alrededor de 5 a

10nm, diametro varias veces menor en comparacion con las emulsiones o
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macroemulsiones. Otra caracteristica es que son menos viscosas y se forman
espontaneamente; presentan el efecto Tyndall, es decir las micelas dispersan la luz
mejor que las particulas de mayor tamafio por lo que presentan una coloracion

azulada u opalescente.

Las microemulsiones se pueden clasificar en tres tipos segun el perfil de su
equilibrio de fases en el diagrama ternario, €stos se conocen como Diagramas de

Winsor.

a. Winsor Tipo |.

Cuando el emulsificante tiene mayor afinidad hacia el agua se forman
micelas con la cabeza polar orientada hacia la fase continua y la cadena
hidrofébica hacia el interior solubilizando el aceite. Dentro del diagrama
de Winsor podemos observar dos regiones (Figura 3.5), una zona
monofasica (1¢) en la que el tensoactivo asegura la solubilidad total
aceite/tensoactivo y una zona de dos fases (2¢) en equilibrio. Esta ultima
zona se produce a bajas concentraciones de tensoactivo, cuando las
micelas no pueden solubilizar por completo el aceite, formando una fase
acuosa con micelas contiendo aceite en su interior y otra fase de aceite

en exceso.

N

&

1o

7=

Figura 3.5 Diagrama de Winsor Tipo |

v

o

Micela solubilizando aceite

W 0

b. Winsor Tipo Il



Contrario al primer caso, los diagramas Winsor tipo Il ocurren cuando el
emulsificante tiene mayor afinidad hacia la fase oleosa (fase dispersante)
y por lo tanto, las micelas presentan la cadena hidrofébica en contacto
con el aceite y la cabeza hidrofilica se encarga de solubilizar agua en su
interior. Analogo con el tipo I, existe una regibn monofasica y una zona
difasica en la que hay una fase oleosa micelar en equilibrio con una fase

acuosa en exceso (Figura 3.6).

T
s 10
N\
Micela invertida solubilizando agua
2¢
e
W 0

Figura 3.6 Diagrama de Winsor Tipo Il
c. Winsor Tipo I

Cuando la afinidad del tensoactivo es similar tanto para el agua como
para el aceite se generan los diagramas tipo Ill, en los que existe una
zona trifasica rodeada de tres zonas de dos fases y una zona monofasica.
Dentro de la zona trifasica, se presentard una fase superior rica en aceite
y una fase inferior con agua en exceso, ambas en equilibrio con una fase

intermedia de microemulsion rica en tensoactivo (Figura 3.7).

En la zona de microemulsion pueden existir dos tipos de estructuras
micelares, pueden ser micelas cilindricas que incorporan alternadamente
agua y aceite y producen geles o cristales liquidos, o micelas circulares
gue forman estructuras fluctuantes en las que pueden encerrar agua por

un lado y aceite por el otro.
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Figura 3.7 Diagrama de Winsor Tipo lll



CAPITULO IV

PROTOCOLO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacion de las muestras

Se prepararon emulsiones con agua como medio dispersante, utilizando alcohol
tridecilico (AT, Synprol) como fase oleosa y el alcohol tridecilico etoxilado (ATE)
como tensoactivo; el emulsificante fue elegido por ser un derivado del Synprol y por

tanto tener en comun la cadena carbonada.

En el diagrama ternario de la Figura 4.1, el area sombreada representa la regiéon
evaluada. Es importante enfatizar que se elaboraron mezclas donde el agua es el
componente en mayor proporcion por lo que se observa que el porcentaje minimo
(en peso) de agua en las muestras es del 60%, de esta manera se garantizé que la

mayoria de las emulsiones sean del tipo o/w.

La formulacion de cada muestra se llevd a cabo bajo trayectorias diagonales
planteadas dentro de un diagrama ternario, a modo de tener un control sobre la
composicién de cada constituyente de la emulsion. Para esto, una vez definida la
region se inicié la preparaciéon de las muestras a partir de mezclas binarias de
alcohol tridecilico/alcohol tridecilico etoxilado (AT/ATE) con diferente proporcion en
porciento en peso (Tabla 4.1), de esta forma se asegura que para cada serie de
emulsiones la relacion aceite/emulsificante sea una constante. Posteriormente, el
agua se afadi6o paulatinamente, bajo agitacion hasta alcanzar la composiciéon
deseada. La razon de esto es que se buscaba efectuar una inversion catastrofica,
es decir variar la proporcion de la fase acuosa para que ésta se tornara en la fase

continua.
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Alcohol Tridecilico

Figura 4.1. Region evaluada para el sistema Agua/ AT/ ATE.

% peso
Serie
Alcohol tridecilico | Alcohol tridecilico etoxilado
A 95 5
B 90 10
C 85 15
D 80 20
E 75 25
F 70 30
G 65 35
H 60 40
| 55 45
J 50 50

Tabla 4.1. Composicion del sistema binario AT/ ATE para cada muestra.
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Para este estudio se utilizd ATE con 8 y 9 moles de 6xido de etileno. Para cada
emulsificante se prepararon 10 series de emulsiones (identificadas con las letras de
la A a la J), cada serie con 8 muestras, es decir 80 emulsiones por tensoactivo, 160

sistemas en total (Figura 4.2).

—o— Serie A
—o— Serie B
0.0 —o— Serie C
—o— Serie D
—o— Serie E

rob —o— Serie F
S —o— Serie G
) .
& —o— Serie H
S —o— Serie |
.S .
S —o— Serie J
L 0.2
- / 07
909X 0.6
/ / 7/
0.1 0.2 04

Alcohol Tridecilico

Figura 4.2. Emulsiones preparadas

4.2 Memoria de céalculo

Para determinar la composicion de cada uno de estos puntos se consideraron
trayectorias diagonales dentro del diagrama ternario donde para cada una de las
series la relacion entre el aceite (AT) y el emulsificante (ATE) es una constante. La

composicién global de las emulsiones preparadas esta dada por

Xacua + Xar + Xarg = 1 [53]
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Donde x,;y4 €S la fraccion de agua, x,; es la fraccion de alcohol tridecilico y

x4r €S la fraccion de alcohol tridecilico etoxilado, en la emulsion.
Para cada una de las mezclas binarias AT/ATE
Xarm + Xarem = 1 [54]

Donde X4rm Y XareEm SON las fracciones de alcohol tridecilico y alcohol tridecilico

etoxilado respectivamente en las mezclas (presentadas en la tabla 4.1).

Por lo tanto, para las mezclas ternarias

XaT = XaTm * XM [55]

XATE = XATEm * XM [56]

Xy €s la fraccion de la mezcla de aceite y emulsificante; sustituyendo [55] y [56] en
[53]

Xacua + X * (Xarm + Xarem) = 1 [57]

Para la serie A, x4rm= 0.95 y X475, =0.05, por lo tanto, para cada punto de esa
serie
XaT = (095 * xM) & XAaTE = (005 * xM)

Por ejemplo, el punto “A1” contiene 60% de agua por lo que el 40% restante
corresponde a la mezcla AT/ATE, asi que la composicién en ese punto es

Xagua = 0.6
Xar = 0.4 % 0.95
xar = 0.38
Xarg = 0.4 % 0.05
Xare = 0.02

0.6+0.38+0.02=1



De esta manera se calcularon las composiciones de cada uno de las muestras
preparadas, dando como resultado las trayectorias diagonales que se muestran en
la figura 4.2, donde la relacion entre el aceite y el tensoactivo es una constante (y)

para cada una de las series.

y =75 [58]

XAT

Podemos sustituir y en [53] obteniendo:
(L +y)xur + Xpua =1 [59]

De esta forma el célculo de la proporcién de y en cada serie es

y
Serie A 0.053
Serie B 0.111
Serie C 0.176
Serie D 0.250
Serie E 0.333
Serie F 0.429
Serie G 0.538
Serie H 0.667
Serie | 0.818
Serie J 1.000

En consecuencia la serie de emulsiones A corresponde a aquella que presenta la
menor cantidad de tensoactivo mientras que en la serie J la proporcion entre
AT/ATE es 1:1. Evidentemente en cada serie el agua aumenta desde el 60 al 95%
en peso, las emulsiones etiquetadas con el nUmero 1 corresponden a aquellas con

menos agua y las emulsiones 8 con mayor cantidad.

La tabla 4.2 muestra las composiciones de cada una de las emulsiones preparadas,

calculadas con las ecuaciones anteriores.



Serie

A B C D E
Muestra
ATE AT Agua | ATE AT Agua |ATE AT Agua|ATE AT Agua|ATE AT Agua
1 0.02 0.38 060 |004 0.36 060 |0.06 034 060 |0.08 032 060 [010 030 0.60
2 0.02 0.33 065 |0.04 032 0.5 [0.05 030 0.65 [0.07 0.28 0.65 [0.09 0.26 0.65
3 0.02 0.29 0.70 | 0.03 0.27 0.70 |0.05 026 0.70 |0.06 024 0.70 [0.08 023 0.70
4 0.01 0.24 075 |0.03 023 0.75 [0.04 021 0.75 [0.05 020 0.75 |0.06 0.19 0.75
5 0.01 019 0.80 |002 0.18 080 |0.03 0.17 0.80 |0.04 016 0.80 [0.05 015 0.80
6 0.01 0.14 085 |0.02 014 0.85 [0.02 013 0.85 [0.03 0.12 0.85 [ 0.04 0.11 0.85
7 0.01 010 090 [001 0.09 090 [002 009 090 [0.02 008 0.90 |0.03 0.08 0.90
8 0.003 0.05 0.95 [0.01 0.05 0.95 | 001 0.04 095|001 0.04 095|001 0.04 0095
Serie
F G H [ J
Muestra
ATE AT Agua [ATE AT Agua |ATE AT Agua|ATE AT Agua|ATE AT Agua

1 0.12 0.28 060 |014 0.26 060 |0.16 024 060 |0.18 022 060 [020 020 0.60
2 011 0.25 065|012 023 0.65 [014 021 0.65 [0.16 019 0.65 |0.18 0.18 0.65
3 0.09 021 070 |011 0.20 0.70 |0.12 0.18 0.70 |0.14 0.17 0.70 [0.15 015 0.70
4 0.08 0.18 075 |0.09 016 0.75 [0.10 015 0.75 [0.11 0.14 0.75 |0.13 0.13 0.75
5 0.06 0.14 0.80 [0.07 013 0.80 [008 012 080 [0.09 0.11 0.80 |0.10 0.10 0.80
6 0.05 0.11 085 |0.05 010 0.85 [0.06 0.09 0.85 [0.07 0.08 0.85 |0.08 0.08 0.85
7 0.03 0.07 090 [0.04 0.07 090 [004 006 090 [0.05 006 0.90 |0.05 0.05 0.90
8 0.02 0.04 095 |0.02 003 0.95 [0.02 003 0.95 [0.02 0.03 0.95 003 0.03 095

Tabla 4.2. Composiciones de las Emulsiones preparadas
4.3 Material y Equipo

El experimento se realiz6 a temperatura ambiente. El material utilizado para la

fabricacion de las muestras consistié en una balanza, vasos de precipitados de 50

mL, pipetas de 5y 10 mL, tubos de ensayo, bureta de 10 mL, cronémetro, parrilla

de agitacion y agitador magnético.

Se procurd que el goteo de agua, la agitacién y el tiempo de mezclado fuera el

mismo al momento de preparar las muestras.




4.4  Determinaciones experimentales

En primera instancia, cada serie de emulsiones permanecio bajo observacion para
realizar determinaciones cualitativas de los cambios fisicos con respecto al tiempo,
como son estabilidad, numero de fases, color, viscosidad y posible presencia de
cristales liquidos. El primer analisis se efectu6 al momento de su preparacion,
después se almacenaron en condiciones ambientales un mes y posteriormente se
compararon las caracteristicas observadas en cada tiempo. Para la evaluacion de
las muestras se les observaba a contraluz para saber si era posible observar las
gotas dispersas a simple vista y se puso especial atencién en su color, ya que las
emulsiones color blancas presentan mayor tamafio de particula, lo cual es un indicio
de inestabilidad; mientras que el color azul (efecto Tyndall) demuestra la presencia
de micelas. Ademas, se les observo a traves de vidrios polarizados para determinar
la presencia de cristales liquido y se tomaron fotografias a diferentes tiempos para

apreciar los cambios en las fases presentes.

Transcurridos dos meses se procedid a trazar un diagrama donde se apreciara la

distribucion de las fases observadas en cada serie.



CAPITULO V.

RESULTADOS

En general, los cambios observados fueron: formacién de emulsiones homogéneas,
de mezclas con dos o tres fases y de tonalidad (de translicido a tonos azules o
grises opalescentes). En todos los casos, con el aumento de la proporcién de agua,
la viscosidad disminuyé (la muestra fluye dentro del tubo). A continuacion se aborda
la descripcion de cada caso en particular. Nota: opalescente quiere decir lechoso

semi translicido.

5.1 Alcohol Tridecilico Etoxilado con 8 moles de Oxido de Etileno (Ci3Eg)

Las muestras de esta serie fueron fotografiadas al momento de su preparacion
antes de ser almacenadas durante un mes al término del cual se realizé una
segunda observaciéon, posteriormente se reposaron un mes mas en espera de
alcanzar el equilibrio del sistema y registrar el comportamiento de fases dentro de

un diagrama ternario.

5.1.1 Serie A

La figura 5.1 muestra el diagrama ternario con la trayectoria seguida para la
elaboracién de esta serie, se incluyen dos fotografias de la misma a tiempos
distintos. Al momento de su formulacién, todas las muestras presentaron apariencia
de color blanco y baja viscosidad, los sistemas segregaron en dos fases al concluir
la agitacion.

Como se observa en la primera fotografia, la fase superior (menor densidad)
disminuye en volumen conforme se aumenta la cantidad de agua y su color es
blanco, esto indica que es una emulsién del tipo agua en aceite (w/0). En cambio, la
fase inferior (mayor densidad), es una fase rica en agua que presento una turbidez

grisacea.
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Comportamiento después de un mes de su preparacion

Figura 5.1 Serie A, utilizando Cy3Eg
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Un mes después, se apreciaron nuevos cambios en cada tubo: la muestra A1 que
mantuvo las dos fases pero con la fase de mayor densidad es completamente
transparente, el resto de las muestras segregaron en tres fases. La superior
corresponde a una zona rica en aceite y es transparente, la intermedia es una
emulsion blanca y la inferior transparente o ligeramente azulada contiene un exceso

de agua.

5.1.2 SerieB

Al igual que la serie A, todas las muestras segregaron después de detener la
agitacion, con la diferencia de que la fase superior (emulsion del tipo W/O), ocup6 el
mayor porcentaje del volumen de la muestra (Figura 5.2), durante los primeros dias

de su fabricacion.

Un mes después de su preparacion, las emulsiones mostraron una segregacion
mas definida. En la segunda fotografia de la Figura 5.2, los tubos B2 al B6
presentan tres fases, donde la primer fase es transparente de aceite en exceso; la
segunda fase es una zona intermedia de color blanco que corresponde a una
emulsion; esta fase intermedia es de poco volumen aunque aumenta
aproximadamente al doble para los tubos B5 y B6; finalmente, se tiene la fase
inferior rica en agua, que es grisacea para las emulsiones B1 a B4, mientras que

para el resto de las muestras es transparente.
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Figura 5.2 Serie B, utilizando Cy3Eg
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5.1.3 SerieC

Para la serie C (Figura 5.3), todas las muestras comenzaron a segregar desde el
dia de su preparacion, sin embargo las fases no se apreciaban completamente

definidas hasta alrededor de una o dos semanas después.

En esta serie se aprecia un cambio importante respecto a las emulsiones anteriores
ya que para las emulsiones contenidas en los primeros cuatro tubos se observa,
contrario a lo que sucedia en las emulsiones de las series A y B, que la fase
superior presenta una turbidez mientras que la fase inferior es completamente

blanca y es una emulsion del tipo aceite en agua.

5.1.4 SerieD

En esta serie (Figura 5.4) se aprecia con mayor claridad como al aumentar la
cantidad de emulsificante se logré pasar de una emulsion agua en aceite (w/0) junto
con una fase rica en agua, a una fase superior rica en aceite junto con una

emulsion del tipo aceite en agua (o/w).

Otro cambio visible en comparacion con la serie C es la coloracion de las muestras
una vez que ha transcurrido un mes desde su elaboracion puesto que las muestras
D presentan menos turbidez que las muestras C, indicando un menor tamafo de
particula dispersa, ademas se observa que a partir de D3, todas las muestras de la
serie presentan Unicamente dos fases en las cuales la superior es transparente y la

inferior turbia.
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Comportamiento después de un mes de su preparacion

Figura 5.3 Serie C, utilizando Cy3Eg
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Figura 5.4 Serie D, utilizando Cy3Eg
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515 SerieE

A partir de las emulsiones de la serie E (Figura 5.5) podemos observar claramente
la formacion de microemulsiones dentro del sistema, esto al obtener muestras con
fases de muy poca viscosidad y una clara coloracién azulada. Asi pues, podemos
observar primero muestras en tres fases en las que la primera es un exceso de
aceite que no se logré6 emulsificar, la segunda es blanca y corresponde a una
emulsion y la tercera es azul; conforme la cantidad de agua va aumentando, se nota
gue la fase blanca correspondiente a la emulsion desaparece, de tal modo que las
muestras 6, 7 y 8 sblo presentan dos fases. El color azul en la fase inferior indica la
presencia de micelas hinchadas solubilizando aceite en su interior, es decir, se trata
de una microemulsién por lo que no se trata de una emulsién como tal si no de una

solucion micelar correspondiente a un sistema termodinamicamente estable.

5.1.6 SerieF

No se observaron muchos cambios en esta serie con respecto a la anterior puesto
gue se encuentra nuevamente primero la presencia de tres fases, una rica en
aceite, una fase intermedia color blanco y una fase superior azulada. Al igual que
con la serie E, la emulsion intermedia desaparece al aumentar la cantidad de agua
y a partir de la muestra 5 se forman Unicamente dos fases siendo la fase inferior

una solucién micelar.
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Figura 5.6 Serie F, utilizando Cy3Eg
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5.1.7 SerieG

En esta serie de emulsiones podemos observar como en los primeros tubos ya no
hay presencia de la fase intermedia color blanco (Figura 5.7). Todas las muestras
obtenidas a partir de esta serie corresponde a microemulsiones que pueden ser
clasificadas principalmente en dos tipos, para las muestras en los tubos 1 al 6 se
encontraron sistemas tipo Winsor |, es decir una solucion de micelas conteniendo
aceite en su interior en equilibrio con una fase de aceite en exceso; en los ultimos 2
casos en cambio se encontr6 que son del tipo Winsor Ill en los que la fase
intermedia de color azul corresponde a una regién de alta concentracion de
tensoactivo en equilibrio con una fase superior rica en aceite y una fase inferior

conteniendo un excedente de agua.

En la fotografia de las muestras se observa que conforme aumenta la proporcion de
agua en el sistema la fase de microemulsién aumenta hasta llegar a un punto en el
gue se da el excedente de agua y la formacion de tres fases, esto es entre el 85y
90% en peso de agua. En este punto la fase intermedia es una regién rica en
tensoactivo en la que es probable encontrar estructuras micelares que puedan

alternar agua y aceite a la vez provocando un minimo de tension interfacial.

5.1.8 SerieH

A diferencia de las series anteriores, como desde los momentos de su fabricacion
es posible apreciar la coloracion azul en todas las muestras preparadas (Figura 5.8)
y al igual que en la serie G hay la formacion de sistemas Winsor | (muestras 1 a 5) y

Winsor Ill (muestras 6 a 7).
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Figura 5.7 Serie G, utilizando Ci3Eg
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5.1.9 Seriel

En la serie | (Figura 5.9) una vez mas se encontraron sistemas tipo Winsor | y
Winsor Ill, podemos notar que al aumentar la relacion tensoactivo/aceite existen
mas casos de sistemas con tres fases en equilibrio. Otra observacion es que, a
diferencia de las muestras de la serie G, en la serie | el color azul era visible desde
el primer dia de su fabricacion y es mas claro en que las muestras anteriores. Estas
presentan muy poca viscosidad y al agitarse regresan en cuestion de horas a la

formacion de tres fases como se aprecian en la fotografia.

5.1.10 SerieJd

Las muestras de la serie J fueron las Ultimas en ser preparadas y presentan una

relacion de 1 a 1 de tensoactivo y aceite.

Podemos observar como durante el primer dia para los tubos 1 y 2 se dio la
formacion de tres fases, las primeras dos eran de color grishceo y mostraban
turbidez y la fase inferior era azulosa, posteriormente la fase intermedia
desaparecié permaneciendo una fase superior transparente y la fase de
microemulsion (Winsor 1). A partir de la muestra nimero 3 (70% de agua, 15% AT,
15% Ci3Eg) se observa un sistema Winsor Ill en el que el exceso de agua es muy
poco, siendo la fase de microemulsién la de mayor volumen, esta disminuye
conforme aumenta la cantidad de agua hasta llegar a la muestra 8 en la que el
excedente de aceite es muy poco y fase correspondiente al agua ocupa mas de la

mitad del volumen de la muestra.
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5.1.11 Distribucion de las fases dentro del diagrama ternario

A dos meses de su preparacion, nuevamente se analizaron visualmente las
muestras para determinar a este tiempo la distribucién de las fases dentro del
diagrama ternario. En la figura 5.11 se registra el mapeo de las fases encontradas
para las series en las que se utilizd C13Eg como emulsificante. La region sombreada
en color rosa denota las muestras que presentaron dos fases separadas, mientras
gue en la zona azul las muestras segregaron en tres, ninguna de las muestras
preparadas con alcohol tridecilico etoxilado con 8 moles de 6xido de etileno (C13Esg)

permanecio estable en una sola fase durante los dos meses de observacion.
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Figura 5.11 Diagrama de fases del sistema utilizando C,3Egcomo emulsificante

De las muestras que segregaron en dos fases, en la regién en la que el porcentaje
de agua es del 80 al 95% de agua se notd que la fase oleosa presenta muy poco
volumen con respecto a la fase acuosa, en esta zona se encuentran las muestras
D6, D7, D8, E6, E7, E8, F6, F7, F8, G5, G6, H4, H5 y H7.
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De seguir explorando la zona en blanco del ternario, es posible que se logre
elaborar muestras con una fase ya que en esa region la cantidad de tensoactivo
aumenta y supera a la del aceite, por lo mismo sera probable encontrar las zonas
de microemulsiones y de cristales liquidos; sin embargo, no se considera que sea
de gran utilidad estudiar esta regidén puesto que desde un punto de vista econémico
no es conveniente que el emulsificante supere la cantidad de aceite, ya que es el

componente MAas costoso.

5.2 Alcohol Tridecilico Etoxilado con 9 moles de Oxido de Etileno (C13Eg)

Lo siguiente es una descripcion de las emulsiones preparadas con alcohol
tridecilico etoxilado con 9 moles de 6xido de etileno (C13Eg) y su comparacion frente

a las muestras con Ci3Es.

5.2.1 Serie A

La Figura 5.12, presenta la trayectoria seguida para la serie A con Cy3Eg, que es la
misma trazadas para las emulsiones con Ci3Eg. Se aprecia que las emulsiones de
la serie A Ci3Eg presentaron mayor estabilidad que sus homélogas con Ci3Eg; toda
la serie mostr6 una fase color blanco durante varias semanas después de su
preparacion. Esta estabilidad se atribuye a su alta viscosidad, presente en la

mayoria de las muestras, y que con la serie con 8 moles de OE.

Al cabo de un mes todas las muestras segregaron en dos fases (foto inferior figura
5. 12). La fase de mayor densidad es una emulsion del tipo agua en aceite y la de
menor densidad es una zona rica en agua; en los primeros seis tubos se observo
turbidez en la fase inferior donde ademas, al observar con mayor detalle podemos
notar pequefas gotas de aceite dispersas, indicando que la muestra pude continuar

segregando.
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5.2.2 SerieB

Al igual que la serie A, todas las muestras de la serie B con 9 moles de OE
mostraron alta viscosidad y algunas una textura cremosa que requirid6 de una
espatula para poder trasvasarlas de los vasos en los cuales eran preparadas a los
tubos de ensaye. Todas permanecieron estables en una sola fase durante el dia de

su preparacion (Primer fotografia de la Figura 5. 13).

Un mes después, solo la muestra B1 segreg6 en una fase oleosa transparente
y una emulsion del tipo o/w de gran viscosidad. En cambio, las demas muestras
presentaron una fase superior blanca, muy viscosa, con una fase inferior turbia que
crece y se aclara conforme aumenta el volumen de agua, de tal modo que para la

muestra B8 esta fase es completamente translicida (Figura 5.13, segunda imagen).

5.2.3 SerieC

La viscosidad en las emulsiones de las serie C se mostrd ligeramente menor que
para las emulsiones anteriores, esta disminucion se ve reflejada en su estabilidad
ya que la separacion de las fases ocurri6 mas rapido que para las muestras de las
series Ay B. De hecho, la muestra C1 segregé en el primer dia de su preparacion
(Figura 5.14).

Después de un mes, para las muestras 1, 2, 3, 5y 6 de la serie C, se observo la
separacion de dos fases: una fase transparente y una emulsion o/w. La muestra C4
aparentemente se conservO en una fase sin embargo, al observarla
meticulosamente se lograban ver las gotas dispersas, indicio de inestabilidad. En
cambio las muestras C7 y C8, que también segregaron de dos fases, presentaron
una fase superior blanca, aspecto tipico de una emulsién del tipo w/o, mientras que
la fase inferior mostro cierta turbidez, que para el caso de la muestra 8 (95% H,0)

fue menor, indicando la presencia de material disperso.
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Figura 5.13 Serie B, utilizando Ci3Eg
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5.2.4 SerieD
A pesar de presentar similar viscosidad con la serie C, para las muestras D, no
hubo segregacion el dia de su elaboracién, lo que si ocurrié en el transcurso de la

semana. (Figura 5.15, imagen superior)

No obstante, al mes de reposo se observo un comportamiento similar al de la serie
C. Las emulsiones D1 a D5 segregaron en una fase oleosa y una emulsion aceite
en agua. Las muestras D6 a D8, muestran una fase superior blanca mientras la
inferior, presenta turbidez que para la muestra D8, es ligeramente azulada. (Figura

5. 15, imagen inferior)

5.25 SerieE
Las emulsiones de la serie E, excepto E8, permanecieron en una sola fase blanca
durante las primeras horas de su preparacion (Figura 5.16) sin embargo, la
segregacion de fases fue evidente al final de ese mismo dia, ya que se observo la
coalescencia de las gotas dispersas. Al cabo de un mes las mezclas continuaron
segregando, las fases no presentaron definicion plena y se observo la presencia de
gotas dispersas en todas las muestras.

En la fotografia inferior de la Figura 5.16, para los tubos E1 al E4 se aprecia la
formacién de una fase oleosa, con ligera turbidez para el primer caso, para las
muestras E2 y E3 ocupa un volumen pequefio y para la muestra cuatro el volumen
es mayor, se puede apreciar con mayor claridad la division de fases donde la fase
inferior es blanca y de gran viscosidad. Por otro lado, Las emulsiones E5 y E6
presentaron tres fases: la primera que constituye un excedente de aceite de poco
volumen; la segunda, una fase blanca y finalmente, una fase inferior turbia,
ligeramente azulada. En ninguno de estos dos casos se definio claramente la
interfase entre la fase blanca y la zona azulada, sélo se observé como el color se
aclara gradualmente hacia la base del tubo. La muestra E7 también mostro tres
fases: la primera transparente, la intermedia turbia azulada, ocupando la mayor
parte del volumen y finalmente, se observé un pequefio exceso de agua en la parte

inferior del tubo. En la figura 5.16, la muestra E8 presenta una fase transparente de



escaso volumen y una fase grisdcea que indica un menor tamafio de particula en

comparacion con las emulsiones anteriores.
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Figura 5.15 Serie D, utilizando Ci3Eg
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5.2.6 SerieF

Todas las emulsiones de la serie F (Figura 5. 17) presentaron una fase durante al
dia de su preparacion, para esta serie se observdé menor viscosidad que para las
emulsiones preparadas con Ci3Eg (serie A y B), incluso se aprecié espuma en las
muestras F5 a F8, que desapareciéo alrededor de una hora después de su

fabricacion.

Después de un mes, las emulsiones contenidas en los tubos F1 a F4,
permanecieron en una fase, sin embargo se observaron gotas transparentes sobre
la superficie de las muestras; para el caso de las muestras F5 a F7 se aprecio el
inicio de una divisién entre una fase superior (transparente) y una fase inferior,
blanca para F5 y F6, ligeramente grishcea para F7. En cambio, la emulsion F8
present6 una fase densa de color azul, indicando un tamafio de particula pequefio,

y una fase ligera en forma de una pequefia nata color blanco.

5.2.7 SerieG

Al igual que con sus antecesoras (serie F), todas las muestras permanecieron en
una fase cuando se fabricaron, sin embargo se logré distinguir la incipiente

segregacion de fases (Figura 5. 18).

Al final de un mes, las primeras 6 muestras presentaron dos fases, una
transparente de poco volumen y otra inferior blanca de mayor viscosidad. En la
superficie de la muestra G7, se formd una nata blanca y la segunda fase presento
un tono azulado, semejante con la muestra F8. Para el caso de la emulsion G8, se
observé la division en tres fases, en la figura 5.18 se observa que la fase superior
también es transparente; la segunda blancuzca y la fase inferior, de mayor volumen,

es azulada.
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Figura 5.17 Serie F, utilizando Ci3Eq
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5.2.8 SerieH

En la figura 5.19, se nota que las emulsiones de los tubos H1 a H4 permanecieron
estables hasta un mes después, sin segregacion de fases, mientras en las muestras
H5 a H7 se constituyd una fase superior rica, al parecer, en alcohol tridecilico. La
emulsion H8 presentd una fase superior blancuzca de poco volumen mientras que

la segunda fue de un color gris ligeramente azulado.

Transcurrido un mes, para el caso de las muestras H5 a H7, y observando la
fotografia inferior de la figura 5.19, sélo se aprecia que la interfase se ha definido
mas. Para H8 se nota que la fase superior (blanca) ha desaparecido y da lugar a

una fase de poco volumen rica en aceite.

5.2.9 Seriel

Como se aprecia en la fotografia superior de la Figura 5.20, en los primeros tres
tubos, las emulsiones almacenadas segregaron durante el primer dia de su
fabricacion: con una fase superior rica en aceite, que presenta turbidez, y otra fase
inferior blanca. Las muestras 14 y 15 permanecieron en emulsion, mientras que en
las muestras 16 y 17 se visualizo la presencia de gotas grandes y transparentes
sobre la superficie. Para el caso del tubo I8 se observd nuevamente, una fase

liquida grisacea con la formacién de una nata blanca.

Después de un mes, se observo una separacion mas definida entre ambas fases
para los tubos 11 y 12. En la imagen inferior de la figura 5.20, la fase superior es
completamente transparente para estas muestras, mientras que para el resto de la
serie hubo separacién en tres fases (lo que no se aprecia claramente en la
fotografia). La fase oleosa de poco volumen tuvo un aspecto transparente, la
segunda fase, de apariencia emulsionada, disminuy6é su volumen con el aumento
de agua en cada tubo y finalmente, la fase acuosa turbia cuyo aspecto se aclara
con el incremento del agua, para la muestra 18 fue mas bien grisacea, ligeramente

azulada.
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5.2.10 Serie J

Para la ultima serie preparada con Ci3Eg (Figura 5.21), se encontré que solo la
muestra J2 segregd durante el dia uno, siendo la fase oleosa de poco volumen y
aspecto grisaceo; en tanto, para las demas muestras se observaron gotas dispersas

no uniformes, a simple vista, indicando inestabilidad y coalescencia.

Pasado el mes, todas las muestras segregaron en dos fases. Para aquellas
almacenadas en los tubos J1 a J6 se observd una fase oleosa transparente y una
fase blanca de alta viscosidad, mientras que la muestra J7 presenta una fase
superior blanca, correspondiente a una emulsion agua en aceite, seguida de una
fase acuosa con ligero tono azul (menor tamafio de particulas dispersas que en la
fase superior). En el tubo numero J8 se detectd un sistema Winsor | al observar
claramente un pequefio exceso de aceite en equilibrio con una microemulsion, fase

completamente azulada.

Es importante destacar que en las muestras donde se usé 8 moles de 6xido de
etileno hubo més casos de coloraciébn azul opalescente o soluciones micelares
transparentes (microemulsiones), tanto del tipo Winsor | como Winsor Ill, que en
aquellas con alcohol tridecilico con 9 moles de OE. Ademas, en las muestras con
C13E9 son menos los casos donde segregaron tres fases y en general, como ya se
habia mencionado, la separacién de las fases con 9 moles de OE fue mas lenta que
utilizando 8 moles de OE, ya que existe una gran diferencia en la viscosidad de

ambos grupos de emulsiones elaboradas.
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5.2.11 Distribucion de las fases dentro del diagrama ternario

La figura 5.22 muestra un diagrama ternario donde se delimitan las zonas en las
gue se encontraron dos y tres fases; al igual que con el alcohol tridecilico con 8
moles de OE (Figura 5.11), en esta ocasion tampoco se encontraron emulsiones

con una sola fase por mas de dos meses.

Al aumentar la cantidad de moles de Oxido de etileno fue menor el nimero de
muestras que segregaron en tres fases. La diferencia se nota en las muestras
donde la proporcién del aceite y el tensoactivo es similar; en el sistema en el que se
utilizé Ci13Eg se observaron muestras con tres fases en equilibrio (microemulsiones
tipo Winsor Ill) mientras para sus equivalentes con Ci3Eg, las muestras solo
presentaron una zona de microemulsién en equilibrio con una fase oleosa en

exceso (Winsor I).
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Figura 5.22. Diagrama de fases del sistema utilizando C13Eg como emulsificante
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DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Para el sistema formado por alcohol tridecilico como fase oleosa, alcohol tridecilico
etoxilado como emulsificante y agua, se encontraron regiones con presencia de una
coloracion azulada; el color azul en la fase inferior indica la presencia de
microemulsiones, es decir zonas en las cuales las micelas son las encargadas de
solubilizar el material disperso dentro de la fase continua, por lo que no se trata de
una emulsién como tal si no de una solucion micelar correspondiente a un sistema
termodinAmicamente estable. La mayoria de estos casos ocurrié cuando la fraccién

entre el tensoactivo y el aceite era casi proporcional.

Los sistemas micelares encontrados en este experimento fueron del tipo Winsor |,
es decir, micelas solubilizando aceite dentro de una fase acuosa en equilibrio con
un exceso de aceite y del tipo Winsor Ill, en el cual se forman una fase rica en
aceite y una fase rica en agua en equilibrio con una fase intermedia rica en
tensoactivo, en las cuales las estructuras micelares pueden incorporar
alternadamente agua y aceite y se da un minimo en la tension interfacial. En las
muestras preparadas con Ci3Eg la mayoria de casos con sistemas de este tipo, en
comparacién a las que contenian Ci3Eg. No se formaron sistemas Winsor I, en
donde la fase continua es oleosa y hay un excedente de agua, la explicaciéon a esto
es que se exploraron regiones en donde el agua siempre fue el componente en

mayor proporcion.

Las muestras preparadas con Ci3Eg presentaron una viscosidad mayor frente a
aquellas en las que se utilizé6 Ci3Eg. Este aumento en la viscosidad se vio reflejado

en una mayor estabilidad para las emulsiones que presentaron color blanco.

Con este trabajo se aplicaron exitosamente las ecuaciones para el calculo de
trayectorias dentro del diagrama ternario (Capitulo 1V, secc. 4.2), tanto para la
preparacion de emulsiones como para identificar las distintas fases que se pueden
obtener en ciertas zonas del mapeo del sistema estudio, el uso de trayectorias
diagonales que facilit6 conocer la proporcién de cada uno de los componentes en

todas las muestras preparadas.
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