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INTRODUCCION

Las ceras polictilénicas oxidadas poseen altas propiedades de emulsificacion debido a la
presencia del grupo funcional -COOH. La pelicula que se produce en el sustrato es de
mayor resistencia y de propiedades superiores a las formadas con emulsiones de ceras
y/o parafinas ordinarias. Se emplean con frecuencia como pulidores para el cuidado de
pisos v muebles, en el cuidado de automoviles, revestimientos de papel, alimentos,
textiles e incluso en productos cosméticos. Su uso en la fabricacion de bafios de apresto
textil confiere al tejido un tacto suave y resistencia al agua, a la abrasion, alaroturay a
la suciedad. Estas ceras son fundamentales cuando se trata de producir tejidos de alta
calidad. Su adicion a tintas y revestimientos puede aumentar la resistencia al roce y a la
frotacion constante. En la industria alimentaria se utilizan como recubrimiento para
frutas citricas , el cual retarda la oxidacion ocasionada por la intemperie, la pérdida de
peso, la disminucion de CO- interno, mejora su resistencia al agua y al vapor, mantiene
grandes concentraciones de O, interno de las frutas recubiertas y aumenta ¢l tiempo de
vida en anaquel. Las ceras polietilénicas dispersan pigmentos organicos e inorganicos y
permiten obtener altas cargas pigmentarias; son compatibles con una amplia gama de

resinas y poseen excelentes propiedades desmoldantes.

Su naturaleza quimica permite fabricar emulsiones anidnicas-no i16nicas y no idnicas.
Las emulsiones de ceras polictilénicas oxidadas crean capas finas después del secado,
semejantes a un latex, con propiedades hidrofilicas-lipofilicas, mecanicas y elasticas

que permiten la adicidon de materiales hidrofobos dispersables en agua.

Los diferentes usos de las emulsiones producidas con este tipo de ceras han motivado su
transformacion. El surgimiento de nuevas tecnologias, el desarrollo de materiales y el
interés permanente para entender los factores que controlan la estabilidad y el
comportamiento de estos sistemas impulsan la mejora continua de los productos, sin
olvidar la busqueda de la afinidad con el medio ambiente v ¢l incremento de la

biodegradabilidad de los aditivos y las materias primas utilizadas.

El objetivo principal de la presente investigacion, es obtener emulsiones de ceras
polictilénicas oxidadas estables a partir del conocimiento de las propiedades
fisicoquimicas de los componentes utilizados, determinando los tensoactivos adecuados

para la formulacion, las caracteristicas propias de la cera polietilénica oxidada y el



desarrollo de la tecnologia necesaria para su produccion en el laboratorio. Se trabajo
con tensoactivos vy aditivos de bajo impacto ambiental para mejorar la
biodegradabilidad, la cantidad de aditivos empleados en este tipo de formulaciones fue
disminuida al tiempo que se evalud la estabilidad de las emulsiones a diferentes
concentraciones de la cera polictilénica empleada. Conociendo las caracteristicas de la
fase oleosa o del componente primordial de la fase dispersa, ¢l siguiente paso para
desarrollar y fabricar una emulsion es la eleccion apropiada del agente emulsificante; el
conocimiento de sus propiedades fisicoquimicas como solubilidad, dispersion y/o
compatibilidad con ambas fases, punto de enturbiamiento, entre otros. Dicho agente
debe satisfacer necesidades especificas para lograr una buena estabilidad, mejorar las
caracteristicas del producto final, tener facilidad al manejo, nula toxicidad, rentabilidad,
mayor biodegradabilidad y disminuir la cantidad de tensoactivo. Estos rubros hacen que
¢l trabajo de seleccion por medio de un método de pruecba v error sea inadecuado,

debido al tiempo de ¢jecucion y costos que esto produce.

Para la seleccion de los tensoactivos no i16nicos se considera el balance hidrofilico-
lipofilico (HLB) como uno de los parametros para evaluar si ¢l tensoactivo emulsificara
o solubilizara adecuadamente la fase oleosa. Sin embargo, es una herramienta de
laboratorio que no provee informacion sobre el efecto de la temperatura, los gradientes
de densidad, la eficiencia del emulsificante o sobre el tipo quimico de emulsificantes
que producirian las emulsiones mas estables. En caso de utilizar una mezcla de
tensoactivos la herramienta de seleccion utilizada es el balance hidrofilico-lipofilico
requerido (HLBR). La temperatura de inversion de fases (PIT) permite elegir el
emulsificante adecuado al relacionar el comportamiento de los tensoactivos disueltos en
agua con respecto al efecto de la temperatura. El tipo quimico, es decir, la familia
quimica apropiada del tensoactivo, se obtiene con base en ¢l estudio de la estructura

molecular v del medio con ¢l que interactia.

Este trabajo consta de seis capitulos. En el primero se plantean los principios de la
termodinamica de superficies, los conceptos de tension superficial ¢ interfacial y se
abordan los principios termodinamicos basicos involucrados en la formacion de
emulsiones. El segundo capitulo engloba temas relacionados con los tensoactivos
empleados como agentes emulsificantes, entre ellos la clasificacion, la concentracion
micelar critica, la solubilizaciéon y los diversos métodos de seleccion. En el tercer

capitulo se describen las propiedades, manufactura y estabilidad de las emulsiones; se



abordan brevemente los procesos mas importantes de rompimiento en sistemas
emulsificados: cremado (o sedimentacion), floculacion, envejecimiento de Ostwald,
coalescencia ¢ inversion de fases. Una vez que se conoce ¢l comportamiento teodrico de
la fabricacion de emulsiones con base en las caracteristicas y propiedades de la cera
polictilénica oxidada descritas en el capitulo cuarto, se justifica el tipo de
experimentacion realizada. Se dan a conocer los mecanismos mas importantes
involucrados en la estabilizacion de este tipo de emulsiones; la naturaleza quimica del
tensoactivo empleado, la solubilidad en ambas fases e hidrotropia dado que
proporcionan ¢l modelo inicial para el tipo de proceso a emplear y la cantidad de
emulsificante conveniente en la formulacidn; estos parametros se analizan en términos
de la importancia que desempefian los tensoactivos no ionicos v los aditivos utilizados

de manera individual o en mezcla.

El desarrollo experimental se presenta en el quinto capitulo, al igual que los detalles de
cada operacion adoptada para preparar emulsiones aceite en agua (O/W) de la cera
polietilénica. Finalmente, el sexto capitulo presenta el analisis de los datos
experimentales obtenidos. Para evaluar la emulsificacion se considerdé la maxima
cantidad de fase dispersa que pudo emulsificarse bajo condiciones especificas
(emulsiones diluidas, concentracion y proporcion optima de la mezcla de tensoactivos,
tipo quimico, temperatura). En la estabilidad de las emulsiones se enfatiza el papel de la

mezcla de tensoactivos al desempefiar un efecto importante en la estabilidad [30].



CAPITULO 1. FISICOQUIMICA DE SUPERFICIES

El contacto entre dos liquidos que presentan miscibilidad limitada implica la presencia
de una interfase liquido-liquido o frontera y, por lo tanto, de una region heterogénea. La
importancia de las fronteras entre fases o interfases s¢ basa fundamentalmente en su
heterogeneidad inherente, es decir, en sus propiedades termodinamicas que cambian

drasticamente con respecto a las propiedades volumétricas caracteristicas del sistema.

Fenomenos de superficie

El aumento en el area interfacial que acompafa un proceso de emulsificacion hace
necesario describir la region superficial; los fendmenos como la tension superficial e
interfacial se explican en términos de las fuerzas de atraccion entre las moléculas, asi

como las propiedades termodinamicas de la superficie asociadas al interior del liquido.

Las dos regiones a identificar son la superficie y la interfase, ambas claramente
diferenciadas. Superficie se refiere a la region entre una fase condensada (liquida o
solida) y una fase gaseosa o vacio, mientras que inferfase define sistemas que estan
envueltos por dos fases condensadas; no obstante, la primera se puede considerar
también como interfase ya que, en general, las propiedades de una superficie estaran

afectadas por los cambios involucrados en ambas fases.

Para poder separar dos fases en contacto debe existir una interfase a través de la cual las
propiedades intensivas del sistema cambien de una a otra fase; por ejemplo, en el limite
entre un solido y un liquido. A fin de que el limite sea estable debe poseer una energia
libre interfacial tal que el trabajo superficial debe orientarse a extender ¢l limite o la
interfase. En este caso, 81 no existe otra fuerza diferente a la gravitacional para separar
las fases no se requerira energia para incrementar el area interfacial, por lo que se
podran descartar fuerzas aleatorias ajenas. En otras palabras, si la interfase no tiene una

energia libre positiva, no representara un limite estable entre dos fases.



Tension superficial

Las moléculas del seno de un liquido se encuentran lo suficientemente cercanas entre si
como para que las fuerzas de atraccion que las afectan sean considerables y equilibradas
en todas las direcciones. Existe una region (zona superficial) donde las moléculas no
interactian con fuerzas similares, por lo que estan sujetas a una fuerza de atraccion
perpendicular a la superficie, dirigida hacia el seno de liquido. Por otra parte, en la
superficie de un liquido que esta en contacto con vapor practicamente no hay una fuerza
que atraiga a las moléculas de la superficie para que se alejen del liquido, razén por la
cual hay una atraccion neta hacia el interior sobre las moléculas superficiales [4.5]

(Figura 1.1).
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Figura 1.1. Fuerzas de atraccion entre las moléculas

en la superficie y en el interior de un liquido.

La energia superficial que surge de las fuerzas de atraccion intermoleculares en la
interfase liquido-gas se denomina tension superficial (o), que es la energia requerida
para incrementar el area de la superficie de un liquido, reversible e isotérmicamente, en
una unidad, acompafiada de una minimizacion de energia total. Esta situacion causa que
los liquidos tiendan a contracrse espontancamente y presenten resistencia a la
penetracion. Las unidades en el sistema inglés son erg/em® (ergio/centimetro al
cuadrado) ¢ dyn/cm (dina/centimetro) y en el sistema internacional son N/m (newton

por metro), pero es mas comun el uso del submultiplo mN/m (mili Newton por metro).



En una interfase liquido-liquido existen dos monocapas interfaciales distintas y cada
una tiene una tension superficial diferente (Figura 1.2), de ahi que la tension interfacial
(o) medida es la suma de las tensiones, esto es, la fuerza que se requiere aplicar para

romper la superficie entre dos liquidos no miscibles [4].
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Figura 1.2. Representacidn de la tension mterfacial.

La energia de una molécula en la superficie es mayor que la de una molécula en el
interior, por ello es necesario suministrar energia para llevarla a la superficie o para

aumentar el area de superficie. El trabajo que se lleva acabo sobre el sistema es:

AW = oda (1.1)

Donde J/7 es el trabajo, a es ¢l area y oes la tension superticial o interfacial.

Comportamiento de la tension en sistemas binarios

La presencia de diversas sustancias disueltas en un liquido afecta la tension superficial
de manera distinta. La Figura 1.3 muestra los tres tipos de comportamiento posibles. La
curva de tipo I muestra un decremento paulatino de la tension superficial; la curva II
muestra un ligero incremento en la tension, comportamiento que presentan los
electrolitos fuertes y ciertos compuestos del aziicar, como la sacarosa en agua. La
disminucion brusca de la tension superficial por la concentracion de soluto en la
superficie, representada en la curva tipo III, corresponde a soluciones acuosas de

alcoholes, moléculas anfifilicas o alto peso molecular.
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Figura 1.3. Variacién de la tension superficial en presencia de otro componente.[4]

Variacion de la tension superficial en funcion de la temperatura

La tension superficial de la mayoria de los liquidos decrece cuando aumenta la
temperatura, como consecuencia de un incremento en la energia cinética de las
moléculas y de la disminucion de las fuerzas de cohesion de Van der Waals, y tiende a
desaparecer en las vecindades de la temperatura critica (7). Un aumento en la
movilidad de la superficie debido a un incremento en la temperatura eleva la entropia
total de la superficie y reduce su energia libre; ¢l trabajo necesario para expandir la

superficie disminuye con el aumento de temperatura.

Dentro de las relaciones que representan la tension superficial en funcion de la

temperatura, E6tvos [4] propuso lo siguiente:

oVl = K(T, - T) (1.2)
Donde Ves el volumen molar, 7, la temperatura critica del liquido, T la temperatura del
sistema y & la constante universal cuyo valor aproximado es de 2.2 para la mavoria de
los liquidos. Se espera que la tension superficial tienda a cero conforme se acerque a la
temperatura critica, pero la interfase parece ser difusa a bajas temperaturas. Ramsay y

Shields (1893) sugirieron una modificacion, reemplazando 7, por 7. — 6 [5]:

oVls = ((Te = T— 6) (1.3)



Esto implica que la tension superficial se anula 6 K por debajo de la temperatura critica,
lo que concuerda con ¢l hecho experimental de un liquido en un tubo estrecho, en donde
¢l menisco que separa ¢l liquido de la fase vapor desaparece aproximadamente a 6 K
por debajo de la temperatura critica. La constante k& depende del liquido y esta dada por

ergs/°C.

Van der Waals (1894) presento por primera vez la tension interfacial de dos liquidos en
funcion de un exponente critico, lo que fue desarrollado posteriormente por

Guggenheim [6]:

c=o’ (1_%)” (1.4)

Donde o es la tension superficial, 7" es la temperatura del sistema, 7, ¢s la temperatura
critica del sistema y # es un exponente critico universal cuyo valor para la mayoria de
los liquidos organicos es de 11/9. Cuando la temperatura se aproxima a la temperatura

critica la tension superficial tiende a cero va que la interfase desaparece.

Métodos de medicion para determinar la tension superficial

Existe un gran numero de métodos experimentales para medir la tension superficial,

entre los cuales destacan los siguientes:

Gota pendiente  Las gotas de un liquido tienden a adoptar una forma esférica, a la que
se realiza un analisis geométrico que permite determinar el valor de
la tensi6n superficial.

Volumen de El volumen de gota se determina al desprenderse de un capilar de

gota diametro conocido, a partir del cual se calcula la tension superficial.

Ascenso capilar  Se mide la longitud de desplazamiento de diferentes liquidos por las
paredes de un tubo capilar y con estos datos se determina el valor de
la tensi6n superficial.

Método del Se basa en determinar la fuerza necesaria para desprender un anillo

anillo metalico de la superficie de un liquido, a partir de este dato se calcula

la tension superficial.



Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas de la interfase, como la energia interna y la entropia,
cambian drasticamente respecto a las propiedades de la fase volumétrica. Ta
termodinamica establece relaciones matematicas de un sistema microscopico en
equilibrio al correlacionar las propiedades intensivas (potenciales quimicos, temperatura

y presion) con las extensivas (entropia, volumen y nimero de moles) que lo describen.

Potenciales termodinamicos

La termodinamica aplicada a todo tipo de sistemas en agregacion macroscopica nos
provee las relaciones matematicas que existen entre las varias propiedades
experimentales de los sistemas macroscopicos en equilibrio, aunque no suple
informacion concerniente a la magnitud. Establece la relacion entre propiedades
intensivas como temperatura (7)), presion (P), potencial quimico () v las extensivas,
entre ellas la entropia (S), el volumen (V) y el nimero de moles del sistema (#;). Para
hacer referencia a los potenciales quimicos recurriremos a la funcion de energia interna

conservativa (L)), expresada en la primera ley de la termodinamica.

Energia interna

Para un sistema cerrado, homogéneo y sin considerar los efectos de superficie, la

expresion diferencial de la energia interna (U) del sistema se expresa como:

dU =dQ + dW (1.5)
Donde dQ es el calor absorbido por el sistema para un cambio diferencial y dWes el
trabajo efectuado por el sistema en equilibrio. Si se asocia con los cambios de volumen,
¢l trabajo se expresa como:

dW = —PdV (1.6)

Donde 7 es ¢l volumen y P la presion del sistema.



El calor cuasi estatico se define como el fluyjo de calor absorbido por el sistema en
cualquier proceso; es simplemente la diferencia de la energia interna entre los estados
inicial y final, restando el trabajo realizado en tal proceso:

dQ =dU—dWw (1.7)

dQ = dU — PdV (1.8)

La forma diferencial de la energia interna asociada con el cambio de los parametros

extensivos Sy I para un sistema cerrado es:
dU =1dS — PdV (1.9)

1dS =dU+ PdVv (1.10)

Donde la temperatura 7'y la presion P son los parametros intensivos derivados, esto es:

T'= (0U/aS)y,, (1.11)
P=—(3U/aV)s,, (1.12)

Comparando las ecuaciones (1.8) y (1.11) reconocemos a 7d.§ como el calor:
dQ =1dS§ (1.13)

Donde S es la entropia v 7'la temperatura del sistema. Sustituyendo las ecuaciones

anteriores se obtiene la ecuacion (1.9).

Para un sistema abierto multicomponente se debe considerar el cambio de energia

interna debido a cambios en composicion, esto es:

dU = TdS — PAV + Z u,dn; (1.14)
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El potencial quimico i del /-ésimo componente del sistema se expresa como:
, = OU/om;) sy, (1.15)

En el caso de sistemas dispersos es necesario adicionar un término por el trabajo

superficial invertido, con el fin de incrementar el arca del sistema:
dW = =PdV + oda (1.16)

Donde o es la tension superficial v a ¢l area de la interfase. Al considerar que se
establece ¢l equilibrio entre el seno del liquido v la interfase y g es el mismo en ambas

regiones, tenemos que:

dU = TdS — PAV + oda + Z i, (1.17)

Con base en la ecuacion (1.9) la definicion termodinamica de la tension superficial o

interfacial se puede expresar de la siguiente manera:
o= dU/da) sy, (1.18)

En términos de la energia interna, por la primera ley de la termodinamica debe
cumplirse que dU=0; si anteriormente se define la 6 como o=(1-7/7, ) vy 00 vy si
ademas se trata de un sistema disperso, que tiende a desordenarse, existe un incremento
en la entropia del sistema y por ello el valor de dU sera contrario a lo esperado. Para que
lo anterior se cumpla es obligatorio reducir el area superficial; sin embargo, en una
emulsidon esto provocaria que las gotas se juntaran, dando como resultado la

coalescencia del sistema.

Existen diversas representaciones termodinamicas de la energia interna, debidas a la
sustitucion de los parametros extensivos por los intensivos como variables
independientes para su medicion. Las funciones transformadas de Legendre de la

energia interna son llamadas potenciales termodinamicos [8].
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Energia libre de Helmholtz

La energia libre de Helmholtz (F) es la funcion resultante de la transformada parcial de
Legendre de la energia interna U, definida en la ecuacion (1.17), que reemplaza la
entropia por la temperatura como variable independiente. Para un sistema cerrado,

homogéneo y sin considerar efectos de superficie se define como:
F=U-TS8 (1.19)
La diferencial de la energia libre de Helmholtz es:

dF =dU+1dS — 8§dT (1.20)

o bien
dF = =SdT — PdV (1.21)

La energia libre de Helmholtz es 1a funcion de la presion (P) y la entropia (S) respecto a
las variables (7)) y volumen (}"). Combinando la ecuaciéon d Fcon la dWpara el caso de

sistemas dispersos obtenemos:

dF = —=SdT— PiV + oda + Z p,dn; (1.22)

Si ahora la tension superficial la expresamos en términos de la energia libre de

Helmhotz se tiene:

o = (0F/0a) 1y, (1.23)

Entalpia
El calor que absorbe ¢l sistema por unidad de area de una superficie cerrada se conoce
como entalpia (H), que es aquella transformada de Legendre de la energia interna U del

sistema, la cual reemplaza el volumen por la presion como variable independiente:

H=U+ IV (1.24)
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La diferencial de la entalpia se expresa:

dld =dU+ PdV+ VAP (1.25)
o bien

dH =1dS+ VdP (1.26)

La entalpia es la funcidon de la temperatura (7) y el volumen (1) del sistema respecto a
la entropia (S) y la presion (P). Combinando las ecuaciones (1.26) y (1.16) para

sistemas dispersos, tenemos:

dH = TdS + VdP+ oda + Z . dn; (1.27)
Expresando la tension superficial en términos de entalpia se obtiene:
o= (0H/0a)spn, (1.28)

Aqui la entalpia es la funcidn de la entropia, la presion y ¢l ntimero de moles:

H=H(S,Pn)

Energia libre de Gibbs

Es la mas comin de las transformadas de Legendre de la energia interna U, este

potencial reemplaza simultaneamente la entropia por la temperatura y el volumen por la

presion como variables independientes:

G=H-TS (1.29)

La diferencial de la energia libre de Gibbs se anota a continuacion:

dG = dH-TdS-S8dT (1.30)
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También puede expresarse:
dG == SdT'+ VdP (1.31)

LLa energia libre de Gibbs es la funcion de la entropia (S) vy el volumen (F) respecto a las
variables temperatura y presion. Si combinamos las ecuaciones (1.31) y (1.16)

obtenemos:

dG = —SdT+ VdP+ cda + Z wdn; (1.32)

o bien:

dG = dH — TdS + oda + z wdn, (1.33)

Entonces, podemos expresar la tension superficial en funcion de la energia libre de

(Gibbs como:
o = (0G/0a)rp, (1.34)

Al analizar la ecuacion (1.33) término por término, encontramos que no cumple con la
condicion termodinamica para procesos espontaneos donde dG < 0 (al tratarse de
emulsiones): En el caso donde T'dS > 0. al no haber calor de mezclado (temperatura
constante) dH = 0y no existir transferencia de masa de la superficie al seno de la
solucion y viceversa, }i; pu.dn; = 0. Este término es positivo debido a que la entropia
total del sistema aumenta el término sda > 0 por el incremento de area superficial que
se produce cuando un liquido es dispersado en otro, ajustado a o > 0, presentandose

generalmente en los casos donde oda >> TdS.

Una forma de resolver este problema es reducir la tension superficial a un minimo (hay
casos en que la tension superficial puede incluso tomar ¢l valor de cero), produciendo
una emulsificacion espontanea; estos sistemas son conocidos con el nombre de micro

emulsiones.
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Las ecuaciones de los potenciales quimicos s¢ expresan como:

dU = TdS — PAV + oda + z_ﬂidnf (1.35)
dF = =SdT — PiV + oda + Z_;,tjdni (1.36)
dH = TdS + ViP+ oda + Z_ﬂjdni (1.37)
dG = —SdT + VdP+ oda + Z_,uidni (1.38)

Vemos que hay varias representaciones de la energia interna, por lo que de acuerdo a las
condiciones practicas experimentales la representacion mas conveniente es la energia
libre de Gibbs, con las variables independientes de presion y temperatura G =

G(T, B n;, ).
Definicion termodindmica de tension superficial
En el caso de la energia libre de Gibbs para un sistema abierto y multicomponente,

expresado en forma diferencial y considerando los fenomenos de superficie, si el

proceso se efectiia a presion y temperatura constantes la ecuacion (1.38) se reduce a:
4G = oda + Z . dn, (1.39)

Cuando la interfase s¢ encuentra en equilibrio con ¢l seno, esto es, cuando el
intercambio de materia ha cesado (dn, = 0) y las fases se encuentran mutuamente
saturadas, la ecuacion (1.39) se convierte en una funcién unicamente de términos

interfaciales:
dG = oda (1.40)

Por definicion, la tension superficial representa el cambio de la energia libre asociado a

la formacion de superficie.
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La energia libre total del sistema es convertida a energia libre molal por ¢l nimero total

de moles del liquido més G°, energia libre de superficies por unidad de 4rea por el

numero total de arca superficial [6], tal que:

G’ = o= (0G/0d)rp, (1.41)

En un proceso espontanco la energia libre de Gibbs tiende a un minimo, es
unidireccional y eso nos permite saber si el proceso es plausible o no. Los sistemas con
incremento de area interfacial incrementan la energia libre del sistema de acuerdo con la
ecuacion (1.40); dado que el incremento del area es siempre positivo y la energia
interfacial mayor que cero, estos sistemas se¢ alejan del equilibrio. Los procesos de
emulsificacion o de dispersion de un liquido en otro generan una gran cantidad de arca

interfacial, por lo tanto se consideran termodinamicamente sistemas fuera del equilibrio.

Puesto que es posible revertir el incremento del area superficial, ¢l calor asociado con
este proceso nos proporciona la entalpia de superficie, relacionando la tension

superficial (o), la ecuacion (1.41) v la entalpia:

G =c=H -TS5° (1.42)
(0G°foD)p = (9o/0T)p = —S° (1.43)
do/dT = —S° (1.44)

Finalmente, la entalpia total de superficie por centimetro cuadrado H* es:

H=c+T15° (1.45)

Con frecuencia H® y la energia de superficie U no son distinguibles, de manera que la

ecuacion (1.45), como aproximacion, puede ser vista de la forma:

US = G+ 15° (1.46)

De las ecuaciones (1.41) v (1.44) tenemos que:

U° = o — T(dc/dT) (1.47)
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La tension superficial suele disminuir con el incremento de la temperatura, por lo que de

acuerdo con la ecuacion (1.44) la derivada es negativa y asi la energia total de superficie

U”es més grande que la energia libre de superficie >,
Ecuacion de adsorcion de Gibbs

Uno de los principales objetivos de la quimica de superficies es determinar la cantidad
de material adsorbido en una interfase. La ecuacion de adsorcion de Gibbs es la
expresion termodinamica que relaciona la concentracion o exceso superficial de una
especie con la tension interfacial y la actividad del material adsorbido. Gibbs (1876)
definid una cantidad, llamada exceso superficial, que es la concentracion de la especie
adsorbida en la superficie, propiedad que se expresa en moles por unidad de area; la
actividad en la superficie se debe a la distribucion irregular del soluto entre la superficie
y ¢l seno. Esta ecuacion es de interés en sistemas inhomogéneos ya que permite conocer

la cantidad de tensoactivo que se adsorbe entre ¢l bulto del sistema v la superficie.

Si consideramos una fase que forma parte de un sistema homogéneo, aplicando la

ecuacion de la energia interna total para superficies obtenemos lo siguiente:

dUS = 1548° — PSaV® + oda® + Z p.dnd (1.48)

Utilizando su forma integral, debido a que este potencial es Unicamente funcion de

propiedades extensivas, se obtiene:

US = 7555 — PSVS + 0 + Z i dn’ (1.49)

Derivando (1.49) para la region superficial:
dUS = T5455 + 5475 — PSaVs —VSaPS + oda’ + a5do + Z pdn’ + Z nidu,  (1.30)
Al restar la ecuacion (1.50) de la (1.48) se obtiene:

SSATS = VSdPS + aSdo+ ) nddy, = 0 (151)
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Si la temperatura 7' s constante y considerando la primera convencion de Gibbs [6],

que establece a la interfase como un plano geométrico de separacion entre dos fases, el

¥ =0:

Z nSdu, + aSdo = 0 (1.52)

i

Dividiendo (1.52) por ¢l 4rea superficial ¢

n;S a” (1.33)
Z;d,&ti + ng =0

&
.y iy =y - . I3
La fraccion = es el exceso de la concentracion superficial I del componente 7. De aqui:
74

ZI}d,uz_+da= 0 (1.54)

_dg:ZFid“i (1.55)

La ecuacion (1.55) es la expresion general de la ecuacion de adsorcidon de Gibbs (la

cantidad en exceso por unidad de area de superficie).

Para un sistema de dos componentes en equilibrio (a temperatura, presion y area
superficial constantes), donde el potencial quimico de cualquier componente superficial

¢s igual al de la fase volumétrica, la ecuacion (1.55) se escribe como:

—do =Ty, + Dou, (1.56)

Donde y, y 4, se refieren a los potenciales quimicos en la superficie.

En caso de que el componente 1 sea agua v el componente 2 un material adsorbido,
I = 0 por la segunda convencion de Gibbs, los solutos en exceso se pueden considerar
de esta forma siendo el agua el disolvente, por lo que la ecuacion (1.56) se transforma
en:

do = —Iydu, (1.57)
do 1.58

“:'C_J (159
du, .

El término I'; se conoce como la adsorcion relativa del soluto.
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El potencial quimico en ¢l seno de una solucion es:

p, = 45 + RT In a (1.59)

Donde s, es ¢l potencial quimico estandar del componente 2 en la solucion y a; es la
actividad que se define como a, = f,x,, donde f, es el coeficiente de actividad y x, su

fraccion mol. Desarrollando la ecuacion tenemos que:

p, = i + RT(In £, + Inxp) (1.60)

Derivando la ecuacion (1.60) y considerando de igual manera que en soluciones diluidas

la actividad a, puede ser sustituida por la concentracion x,, entonces:

du, = RTd1n x, (1.61)

LLa ecuacion de adsorcion queda [9]:

. __i( do ) (1.62)
?7  RIN\dlnx,/,

En la ecuacion (1.62) vemos que cuando la pendiente es negativa, el exceso de
superficie I3, es positivo, entonces la concentracion del soluto es mavor en la superficie
que en el seno del liquido, de aqui que haya adsorcion del material en la superficie v

viceversa si s¢ trata de una pendiente positiva.

Se ha sefialado que el fendmeno de tension superficial ¢ interfacial puede explicarse
sobre una base molecular, pues a la creacion de una superficie estable le corresponde
siempre una energia libre de formacion positiva, lo cual ocasiona que los solidos y los
liquidos tiendan a minimizar su superficie formando planos o esferas con la finalidad de
mantener el mayor numero de moléculas en el interior de la fase, razén por la cual las

gotas son esféricas.
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Curvatura

Ecuacion de Young-Laplace

El comportamiento de una emulsion respecto a la diferencia de tamafio de las particulas

de aceite o agua que la constituyen se puede explicar con la ecuacion de Young-

Laplace.

Vapor l

Liquido

Figura 1.4. dr de curvatura.

Si en un sistema de un componente se presentan gotas de liquido en equilibrio con
vapor, en ausencia de fuerzas externas (como la gravitacional) las gotas asumen
superficies de radio de curvatura r. Su energia libre de superficie total es 47r%c y, si el
radio decrece en dr (Figura 1.4), el cambio en la energia libre de superficie seria
8xr?odr, es decir, la energia decrece. Esta tendencia puede balancearse con una presion
diferencial al otro lado de la pelicula AP = (P, — P..); asi, el trabajo seguido de la

presion diferencial APzr?dr es igual al decremento en la energia libre superficial.

APAmr2dr = 8rriodr (1.63)

Al replantear la ecuacion (1.63) llegamos a la expresion de Young-Laplace referida a

superficies esféricas:

20 (1.64)
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De acuerdo a la ecuacion (1.64), a medida que r disminuye la diferencia de presiones se
incrementa, por lo tanto, en una emulsion, el radio de las particulas de la fase dispersa
esta directamente relacionado con su estabilidad. Laplace demuestra que la presion
dentro de una superficie curva es siempre mayor que la presion en el exterior, pero la

diferencia se anula a medida que el radio de curvatura se hace infinito.

Rl

Pkxpo

P¢ = Presion en fase o
(Presidn externa)
PP = Presion en fase f
(Presién interna)

Figura 1.5. Representacion de la diferencia de presiones en una superficie curva.

Ecuacion de Kelvin

La ecuacion de Kelvin relaciona la presion de vapor sobre una superficie y la curvatura

({/7). La diferencia en energia libre de Gibbs para una superficie plana es:

dG = —SdT + ViP+ oda + Z w.dn, (1.65)

Esta expresion pude aplicarse a una superficie curva considerando que ¢ no varia por la

curvatura. El potencial quimico esta definido por:

(aG) (1.66)
Hiy = V5 —
1 @,ul Than,

Cuando drn moles de componente i s¢ adicionan, el volumen d}V se expresa como:

av= z v, dn, (167}
1

Zl



¥, es el volumen molar parcial del componente i en ¢l liquido, ¢l volumen de la gota de

radio r es 4/3 7>y dVes igual a 4zr?dr. El cambio en el drea superficial d A de la gota

es Bzrdr.

2dr 2V,
dA="—= ) —Lan,
w F

Combinando las ecuaciones (1.65) v (1.68) se¢ obtiene:

2V,
dG = —SdT+ ViP+ GZTdni + Z . dn;

2V

dG = =SdI'+ VdP+ Z (T+ ,ul.) dn;

i

El potencial quimico 4, del componente i en la gota es:

H, =\ =5
aﬂl LE ny

2Vio
M, =—=+ i,
7 7 7

Asi:

Por otro lado:

M, = i, + RIIn F;

F; es la presion de vapor sobre una superficie curva, por lo tanto:

| P 2V
"E T ORT
Para un sistema de un componente:
P 2V,o
“F TR

(1.68)

(1.69)

(1.70)

(1.71)

(1.72)

(1.73)

(1.74)

(1.75)

(1.76)

La anterior es conocida como la ecuacion de Kelvin, donde V,, es el volumen molar del

liquido.
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El radio de curvatura para una burbyja de vapor en un liquido es de signo opuesto:

P, B 2V,.o (1.77)
F *RT

Como se observa en la ecuacion (1.77), dismmur el radio de curvatura implica un
incremento en la presion de vapor. La curvatura tiene un efecto sobre la presion de
vapor solamente cuando el radio es del orden de 10 nm, pero la ecuacion no es valida
para sistemas de dimensiones moleculares; tal fenomeno explica la capacidad de los

vapores para sobresaturarse.
Efecto de la curvatura sobre el tamaifio de particula y el fenémeno de coalescencia

La ecuacion (1.64) es el caso particular de la ecuacion de Young-Laplace para una
superficie esférica, la cual ayuda a comprender la relacion que existe entre el tamafio de
particula de una emulsion y el fendmeno de coalescencia. En el proceso de
emulsificacion generalmente se forman gotas de diferentes tamafios. Una esfera
pequefia presenta una diferencia de presion mayor que una grande; al estar en contacto,
la gota de mayor tamafio absorbe a la otra por la disminucion de la tension interfacial,

como se aprecia en la Figura 1.6.

— 0 e—

1.Acercamiento
Al

G nil G
B

2. Aplanamiento + Drenado de
de las gotas la pelicula

| amd

3.Ruptura de la pelicula

4, Coalescencia

Figura 1.6. Representacion del proceso de coalescencia.
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Por esto, la diferencia en ¢l tamano de particula favorece la coalescencia. Una emulsion
con un tamafno de particula uniforme (monodispersa), en la cual ¢l radio de la mayoria
de las gotas de la fase dispersa es igual, hace que no exista una diferencia de presion y
que la emulsion sea mas estable. Si ademas de tener un tamaio de particula homogéneo
posee un maximo de gotas de diametro pequefio, la emulsion tiende a la maxima
estabilidad. Cuando la oscilacion del tamafio del globulo es una dispersion turbia y los

radios de las gotas son grandes, la emulsion se rompera facilmente.

La Figura 1.7 representa la distribucion del tamafio de particula. Para un estado de
maxima estabilidad se requiere un comportamiento con poca dispersion (monodisperso)

y particulas de diametro pequefio [4].

50

40

30

20

Numero de particulas

=

Tamafio de particula (p)

Figura 1.7. Distribucion del tamafio de particula.

Efecto de maduracion de Ostwald

La energia total de un sistema de dos fases puede disminuirse mediante el aumento de
tamafio de la segunda fase, provocando un decremento de la superficie interfacial total.
Tal proceso se denomina maduracion de Ostwald o engrosamiento. Puesto que el
exceso de energia asociada con el area de superficie total generalmente es pequeiio, la
energia superficial promueve cambios morfologicos tipicos que se manifiestan como

una Ultima etapa en el proceso de transformacion [12]. La fuerza motriz para el proceso
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de maduracion es la dependencia de la curvatura al potencial quimico que, suponiendo

energia de superficie isotropa, se expresa como:
i o+ Vo (1.78)

Donde k es la curvatura media interfacial v pg es el potencial quimico de un atomo en
una interfaz plana, V,, es ¢l volumen molar y o ¢ la energia superficial. De la ecuacion
(1.78) inferimos que los atomos se derivaran de regiones de alta a baja curvatura. Esto
resulta en la desaparicion de las superficies que poseen alta curvatura v en un aumento
en la escala de tamafio de la fase dispersa, que es consistente con la disminucion

necesaria en la energia total de las dos fases del sistema.

En términos simples, la maduracion de Ostwald es el crecimiento de las gotas de una
emulsion como resultado de la diferencia de potencial quimico del material dentro de
ellas. Esta diferencia surge de la variacién en el radio de curvatura de las gotas.
Alternativamente, se puede ver ¢l proceso sélo en términos de la reduccion de la energia

libre del sistema a través de la anulacion del area interfacial.

En general, el efecto es un incremento en el radio medio de las gotas de la emulsion,
pues a medida que transcurre ¢l tiempo las gotas mas pequedias se disuelven v depositan
su material sobre las gotas mas grandes. Tales diferencias surgen de que la presion (o un
potencial quimico) AP del material dentro de la gota es inversamente proporcional al
radio de la gota r, como lo propone Laplace. En términos de la ecuacion de Kelvin y de

solubilidad, el efecto del radio sobre ¢l proceso esta dado por:
In(81/8,) = o, V/RT My, = /1) (1.79)

Donde S; ¥ S, son las solubilidades de las particulas de radio principal v, yr, vy Vel

volumen molar de la fase interna de las gotas o los cristales.
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CAPITULO 2. TENSOACTIVOS

Naturaleza quimica de los agentes emulsificantes

Existen en general cuatro tipos de materiales que, bajo condiciones apropiadas, pueden

actuar como agentes que modifiquen las propiedades superficiales, la tension superficial

o estabilicen sustratos en ciertos tipos de mezclas: materiales ionicos, solidos

coloidales, polimeros v tensoactivos. Cada clase varia en su efectividad y modo de

accion [14].

Materiales

Caracteristicas

Ionicos

Coloidales

(soles)

Aditivos

poliméricos

Tensoactivos o
compuestos

anfifilicos

En condiciones apropiadas generan una ligera barrera electrostatica
entre las proximidades de las interfases; pueden influir en la
orientacion de las moléculas del solvente en los alrededores de la
interfase y por lo tanto alterar propiedades fisicas locales como la
constante dieléctrica y la viscosidad, entre otras.

Estabilizan una emulsion al crear una barrera fisica entre las gotas,
con lo cual retardan o previenen la coalescencia. Su funcion depende
del tamafio de particula y de las interacciones entre la interfase v la
superficie del sélido, dependiendo del angulo de contacto entre la
particula y la superficie.

Estabilizan las interacciones estéricas con la interfase, los cambios
de viscosidad interfacial del sistema y los cambios en la viscosidad
del seno del sistema.

Moléculas cuya estructura contiene grupos quimicamente opuestos,
uno polar y otro no polar, su presencia en el proceso de
emulsificacion es vital para la formacion y estabilidad de la

emulsion.

Tabla 2.1. Caracteristicas principales de la naturaleza 16nmica de los emulsificantes.
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Los tensoactivos y compuestos anfifilicos (cada uno con propiedades caracteristicas)
son sustancias que reducen la tension superficial entre dos liquidos inmiscibles
formando una pelicula que estabiliza las interacciones entre ellos; estos materiales son
adsorbidos en la superficie liquido/liquido de los componentes de la mezcla formando
un sistema heterogéneo estable, es decir, una emulsion.

Las caracteristicas superficiales deseables de un tensoactivo son las siguientes:

1. Disminucion de los requerimientos de energia superficial. Al abatir la
tension superficial entre los liquidos se reduce el trabajo necesario para
dispersar, en forma de pequefias gotas, una fase en otra.

2. Rapida adsorcion en la interfase liquido/liquido, envolviendo la nueva
superficie creada durante la emulsificacion, con respecto a la velocidad de
coalescencia en la formacion de la emulsion resultante.

3. Capacidad para formar barreras estéricas, fisicas o ¢léctricas alrededor de
las gotas, lo que impedira o retardara el proceso de reduccion de su area y por

tanto la formacion de dos fases nuevamente.

Estructura y micelizacion

Los tensoactivos son compuestos cuya estructura molecular es de caracter dual,
constituidos por una parte hidrofobica o lipofilica (afin al aceite, generalmente
constituida por un hidrocarburo de cadena larga) y una hidrofilica o lipofdbico (se
caracteriza por ser polar o tener la facilidad de formar puentes de hidrogeno y en
consecuencia ser soluble en agua) (Figura 2.1). En solucion, estos materiales se
concentran en mayor medida en la superficie que en ¢l seno del liquido. Incluso en
concentraciones bajas son capaces de alterar drasticamente la energia libre del sistema
reduciendo las tensiones superficial e interfacial al adsorberse en la interfase, donde las
moléculas forman una barrera estérica o monocapa orientada de tal manera que los
grupos lipofilicos se encuentran en la fase gascosa u oleosa v la seccion hidrofilica
permanece en el liquido polar, como se¢ observa en la Figura 2.2. Este reparto es

asociado con las caracteristicas del tensoactivo.
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Ho Ha Ha o

HiCoy . #Cn O T #ONa Parte Liofdbica,
& (@ (& C ; i
H, H, H, I Polar o Hidrofilica
O
Parte Hidrofobica,
No Polar o Lipofilica

Figura 2.1. Representacion de una molécula de tensoactivo anidnico. La poreidn circular del simbolo

representa la “cabeza™ hidrofilica de la molécula y el rectangulo representa la “cola” hidrofébica.

Parte Hidrofobica,
No Polar o Lipofilica

Parte Liofobica,
Polar o Hidrofilica

Aire

Agua

Figura 2.2. Representacion de un tensoactivo en la superficie de un liquido.

Formacion de micelas

La disminucion de la tension superficial o interfacial con respecto a la concentracion del
emulsificante (Figura 2.3) facilita el proceso de mojado, emulsificacion y espumacion.
La tension superficial disminuye al aumentar la cantidad de tensoactivo hasta llegar a un
valor constante, punto conocido como concentracion micelar critica (CMC). Al
incrementar la temperatura el valor de la CMC decrece con respecto al valor a

temperatura ambiente.
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i e
ensoactivo en agua
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1x107 1x10° 1x10° 1x102 1x10% 1x104
Concentracion (mg/L)
|
o e
e Tive Y
1 2 3 4
Tensoactivo en la Superficie saturada Formacidn de micelas
superficie (CMO)

Figura 2.3. Reduccion de la tension superficial o interfacial

con respecto a la concentracion del emulsificante.

A concentraciones bajas las moléculas de los tensoactivos reaccionan como entidades
aisladas en la interfase hasta saturarla; en el momento que las moléculas ya no pueden
adsorberse comienzan a concentrarse en el interior del liquido formando aglomerados o
agregados conocidos como micelas, que pueden ser de forma esférica, laminar,
hexagonal, cubicas, etc. (Figura 2.4). Estos grupos de moléculas antagdnicas se
acomodan de manera que la parte hidréfoba tiene un area de contacto minima con la

fase acuosa (en el caso de emulsiones O/W).

29



Micelas

Micelas Hexagonal Ciibica Lamelar inversas
| | | 1 -
| | | . | ; -
g ﬁ%ﬁ’
gi%, 6 o M

E _
* Ba® o
» v g g’% B Ui

st

Aumento del tensoactivo en agua

Figura 2.4. Tipos de micelas: esfera, cilindro, cilindros hexagonales empacados

bicapa & lamela y micelas inversas.

Clasificacion de tensoactivos

Los tensoactivos se clasifican con base en su uso, propiedades fisicas o estructura

quimica; esta ultima es el criterio mas utilizado. De acuerdo con sus grupos hidrofilos se

dividen en:
a) Anionicos
b) Cationicos

c) Anfoteros

d) No 16nicos

Tensoactivos anionicos

Son tensoactivos cuya estructura contiene una parte polar con carga negativa, esta
caracteristica les permite ser completamente solubles en medios alcalinos y a medida
que disminuye el pH disminuya su solubilidad. Son los mas utilizados en la industria
cosmeética, de lavanderia, industrial y farmacéutica. Se les ocupa como detergentes dada
su alta solubilidad tanto a temperatura ambiente como a temperaturas elevadas, se
utilizan como hidrétropos para ayudar a solubilizar tensoactivos que son parcialmente
dispersables en agua, mientras que algunos derivados fosfonados o fosfatados (al igual
que los succinatos) se emplean como agentes humectantes y ciertos alquil arilsulfonatos
son utilizados como dispersantes. Al reaccionar con aguas duras (aquellas donde las

cantidades de CaCOs; o MgCO; sobrepasan las 300 PPM o mg/L) la mayoria de estos
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tensoactivos intercambian ¢l i6n sodio por calcio 0 magnesio, precipitan en la solucion ¢
inhiben completamente su actividad superficial. Por su parte, las sales de calcio,
magnesio, iones metalicos o cualquier otro contra 16n tienen diferentes aplicaciones, por
ejemplo, el estearato de magnesio es un aditivo utilizado como lubricante en la

fabricacion de tubos de PVC.

AL
e G i i e i i Parte Liofébica,
H, Ha H2 4 ICI) Polar o Hidrofilica
n=Cy3z.15

Parte Hidrofobica,
No Polar o Lipofilica

Figura 2.5. Representacion grafica del tensoactivo anidnico.

Estearato de sodio (C17 COONa")

Ejemplos de tensoactivos anidnicos

Sales de acidos grasos n= Cjo.16
o)
i CH CH
o carboxilicos e Q\CH/ : C//
3 2
\Oc?la@
11
Alquil sulfonado n= Cip.16 C[fCH - Fy
2’ 2
He T Ny
o)
Alquil bencen sulfonatos n= Cjo.16 IC;
. . CH: CH; S_OG)NaG')
(alqui aril sulfonato) H.C Sy i
2 n 0
CH CH /o
: wel Sen” s/ .e
Sulfonamida n= Cip.16 3 CH; n g7 ~NH,
o)
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Alquil sulfatos/ alquil n= Cjo.16 0
cH, o] N OMNa
sulfonatos de alcoholes HsC ‘CHQ/ o7 \\O
o o
) CH, CH; \\P,O Na
Alquil fosfatado n= Cio.16 e Yen? [T \Ne @
O Na

Lauril éter sulfato de sodio n=3

Tabla 2.2. Ejemplos v estructuras quimicas de tensoactivos anidnicos.

Tensoactivos cationicos

Su uso principal es como bactericidas, fungicidas, desinfectantes, inhibidores de

corrosion y como agentes suavizantes en la industria textil, se emplean también en la

formulacién de emulsiones cosméticas debido a su eficiencia en condiciones de dureza

y pH bajo. Estin conformadas por dos partes: una polar con carga positiva

(generalmente aminas y derivados) y otra no polar (cadena de hidrocarburos saturados e

insaturados).

o Igz Igz H; (IZH3 o
Bef So” N e” N e g
I, I, I, i o,
! CH,
n=Cy3 45 '
Parte Hidrofébica, Parte Liofdbica,

No Polar o Lipofilica ~ Polar o Hidrofilica

Figura 2.6. Representacion grafica del tensoactivo catidnico

cloruro de cetil trimetil amonio (Cyg(CH;);N"CI).



Ejemplos de tensoactivos catidnicos

Sales cuaternarias de amonio RI,RZZ Cio.16,H . - C o
) ~
tetra alquiladas. R, R*=-C / N: . X
R R
Derivados de aminas primarias, X=F.Cl'.Br.I'

secundarias o terciarias.

®
o o
Cloruro de benzalconio R=C,H5 @-CHQ—T—R o
CH,
@
CHs o
Bromuro de cetil trimetil amonio R=C;sH33 R— I}J —chs| Br
CH;
Policuartenium 7 PM=232.75 g/mol
@
Rﬂ\ /R3 S
Sales de cuaternarias de fosfonio RI,RZZ Cio.16 P \ X
rRZ” R
tetra alquiladas R3,R4:C1
X=F.CI' Br,T
@
RW\ /R3 ©
Sales de cuaternarias de sulfonio RI,RZZ Cio.16 PN \ X
R R
tetra alquiladas R3,R4:C1
X=F.CI' Br,T

Tabla 2.3. Ejemplos y estructuras quimicas de tensoactivos cationicos.
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Tensoactivos anfoteros

Son productos completamente estables en sistemas acidos y alcalinos. Resultan
esenciales en el area cosmética y se aplican en la formulacion de limpiadores alcalinos,
puesto que son compatibles con varios tipos de agentes. Se¢ caracterizan por tener
grupos anionicos y cationicos en su parte molecular hidrofilica. Poseen una carga
positiva y otra negativa en la misma molécula; dependiendo de las caracteristicas del
medio (pH) o punto isoeléctrico sus propiedades variaran. Se utilizan como espumantes
o mejoradores de espumas en productos cosméticos, para espesar mezclas de

tensoactivos en detergentes comerciales o champus para manos.

o (lez (lez H, || €5 g, (@)
& @]
H,C SN NI N ~.*
125 125 125 1@ I
n CH, @)
n=Cyoo14
Parte Hidrofdbica, Parte Liofdbica,

No Polar o Lipofilica Polar o Hidrofilica

Figura 2.7. Representacion grafica del tensoactivo anfotero

cocoamidapropil betaina (Cys(CH;INTCH,COO")

Ejemplos de tensoactivos anfoéteros

Betaina R= C12_15 @CH3
174 )
R—II\J-CHQ—C._O
CHs
CH; O
@l I ©
Alquil sulfobetainas R=Cjs.13 R _’I“_(CH2)3'— ﬁ"'o
CH; o
Coco amida propil betaina n=14 CH; o
chwl 7 o
) IEJ—CHQ— ~0
CH,

Tabla 2.4. Ejemplos y estructuras quimicas de tensoactivos anfoteros.
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Tensoactivos no ionicos

Es el grupo mas extenso ¢ importante de tensoactivos, conformado principalmente por
los derivados polioxietilenados, polioxipropilenados, anhidridos del sorbitan y alcano
amidas grasas. Los tensoactivos no idnicos se preparan mediante la adicion de etileno
y/o propileno a los grupos funcionales antes mencionados. La porcion hidrofila esta
conformada por el grupo hidroxilo y una cadena de 6xidos de etileno (OE) cuyo numero
de unidades puede variar desde uno hasta 100. .a CMC de los tensoactivos etoxilados
aumenta al incrementar ¢l 6xido de etileno (OE), esto se debe a que al aumentar la
solubilidad del material se requieren concentraciones mayores para que las moléculas
inicien ¢l fenémeno de agregacion. Este grupo de tensoactivos es ampliamente utilizado
en procesos industriales como polimerizacioén en emulsion, produccion de poliuretanos,
formacion de emulsiones v microemulsiones en el area textil v de lubricantes; se
utilizan también en productos comerciales como detergentes, desengrasantes,
dispersantes, emulsificantes v reguladores de espuma. Su empleo abarca desde la

industria farmacéutica hasta la alimentaria.

H, H, H; H; H,
C ¢ C Cdl C O
HyC Ne? TN TN TR N

H, H, H, H,
=% 45 m= 2-40
Parte Hidrofébica, Parte Liofdbica,

No Polar o Lipofilica Polar o Hidrofilica

Figura 2.8. Representacion grafica del tensoactivo no idnico

alcohol decilico etoxilado con 8 moles de OE (CyoEg).

Ejemplos de tensoactivos no-ionicos

Alquil fenol polientilenglico R=Cs > 4CH2 ,o)\
R —@— 0 \CH2 n H

éteres n=2-40

Alcanolamidas de R=C1.17 f(HQ o) H
/

acidos grasos n=1;2 Il

m=0:1 HyC — CH;
\
04H
m
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R=Ci117 Hy  fH;
. . . Fe‘CH’C‘O R X
Eteres de polietilen glicol R’=C1a7 R'/ H, /,
n=1-60
0
Hs I Hs
7507 e on,
HO - CH H,
Monoesterato de glicerilo n=16 V. ~OH n
H;
= H
n=7 HCy \C. H, o
) . C
Nonil fenol etoxilado 9 OE m=9 tﬁj 0”7 e
. H2 m
Alcohol laurico etoxilado 10 OFE n=10 (H:Q gz gz o
s s o
m=10 H3C'€ (H:j o} az ) H

Tabla 2.5. Ejemplos y estructuras quimicas de tensoactivos no 10micos.

Propiedades de los tensoactivos no ionicos

En este capitulo s¢ mencionan las caracteristicas principales de los tensoactivos no
1onicos para el mejor entendimiento de su uso en este trabajo. El comportamiento de
estos materiales v sus propiedades basicas dependen del nimero de moles de la cadena
ctoxilada. Por ejemplo: la solubilidad es directamente proporcional a la cantidad de OE
(cadena polioxietilénica -CH>CH,0-, 6xido de etileno); es decir, entre mas grande sea el
numero de moles de 6xido de etileno mayor sera la solubilidad debido a que la porcion
hidréfila forma puentes de hidrogeno con el agua, los cuales permiten la solubilizacion
en medios neutros, acidos y alcalinos. La concentracion micelar critica es también una
funcion directa de la cantidad de 6xidos de etileno. Las fuerzas de hidratacion entre la
parte hidrofilica del tensoactivo y el agua disminuyen a altas temperaturas, de tal forma
que a un valor determinado la solucion se separa en dos fases liquidas. La temperatura a
la cual ¢l tensoactivo se insolubiliza en solucion acuosa al 1 % en peso se define como

punto de enturbiamiento.
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Los tensoactivos que se encuentran generalmente disponibles no son sustancias
uniformes, sino mezclas de sustancias homologas, lo que nos indica que existira
distribucion en pesos moleculares con un promedio que caracterice al producto. Los
tensoactivos no idnicos se consideran estables porque toleran la dureza del agua y una

amplia gama de pH ya que no s¢ ionizan o se disocian en soluciones acuosas.

Seleccion de emulsificantes

Al elegir un emulsificante se deben satisfacer los requerimientos de una emulsion tales
como preparacion y estabilidad al menor costo posible. Existen varios métodos que
evitan la experimentacion por prueba y error al elegir los tensoactivos, pues con base en
las caracteristicas fisicoquimicas, estructurales, quimicas y de afinidad con la fase
oleosa es posible determinar de una manera aproximada la mezcla adecuada que brinde

estabilidad a la emulsion.

Balance hidrofilico-lipofilico (HHL.B)

En 1949 William C. Griffin introdujo ¢l balance hidrofilico-lipofilico como un
parametro empirico con la finalidad de proporcionar un método sistematico para la
seleccion del tensoactivo a usar en la emulsion [16] . El HLLB (por sus siglas en inglés)
es una propiedad aditiva que sugiere un balance entre el tamafio y fuerza de los grupos
con afinidad al agua o grupos polares y las grupos con afinidad al aceite o no polares. El
HLB de¢ un tensoactivo esta relacionado con su estabilidad y es representado por una
escala que varia entre 0 a 20 para tensoactivos no 16nicos. De acuerdo con esto, si un
sistema presenta caracter lipofilico presentara un HLB bajo, si presenta un caracter

hidrofilico tendra un HL.B alto.

El método para determinar el HLB requiere de un largo y arduo trabajo experimental.
Griffin desarrollé una serie de ecuaciones que permiten el calculo de este parametro
para algunos agentes no i0nicos, en particular los derivados del polioxietileno de
alcoholes grasos y ésteres polihidricos de alcoholes de acidos grasos, incluyendo

aquellos de poliglicoles [17].
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Para muchos ésteres polihidricos de alcoholes de acidos grasos se puede calcular
valores aproximados con la ayuda de la relacion siguiente, que es también la ecuacion

original:

HILB=20 (1 —%) 21

En ella, S es el indice de saponificacion del éster (cantidad requerida de hidroxido de
potasio en miligramos para saponificar 100 mg de grasa o mezcla de acidos grasos) y 4
es el nimero de acido (cantidad de hidroxido de potasio en miligramos necesaria para

neutralizar el acido libre contenido en un gramo de grasa o de acidos grasos).

Definiendo Sy 4:

_ 56.11+ 100 (2.2)
~ PM(A)

donde:
56.11 = peso molecular del hidroxido de potasio

PM (4)= peso molecular del acido graso

56,11+ 100 (2.3)
-~ PM(E)

donde:
PM (£) = peso molecular del éster saponificado

Sustituyendo las ecuaciones (2.2) y (2.3) tenemos:

PM(E) PM(A) (2.4)
PM(E) PM(E)

HLB = 20[

quedando asi el HLB expresado en términos de los pesos moleculares del acido graso y

del éster del acido. De la ecuacion (2.4) se obtiene:

PM(E) — PM(A) (2.5)
PM(E)

HLB = 20[
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y finalmente:

PM de la parte hidrofilica (2.6)
PM de la molécula ]

HLB = 20 [
Lo anterior demuestra que el HLLB es una relacion de pesos moleculares, lo cual nos
permite extender este concepto para tensoactivos no idnicos etoxilados o polictoxilados
mediante la relacion entre ¢l peso molecular del oxido de etileno (OE) y el peso

molecular total:

B PM(OE) (2.7)
HLE = 20 [PM(Total)

En los casos en los que no es posible determinar S con precision, si la parte hidrofila de
la molécula de tensoactivo esta constituida por oxido de etileno v un polialcohol, existe
otra relacion basada en ¢l por ciento en peso de oxido de etileno (£) v del polialcohol

(P) contenido en la estructura del tensoactivo.
HLB = (E+ P)/5 (2.8)

En los casos en que la parte hidrofila esta constituida por moléculas de oxido de etileno
(OE), el numerador de la ecuacién serd N veces el peso molecular del OE (N representa

¢l nimero de moles de OE). El por ciento de OE en la molécula es:

N(Peso molecular de OE) 2.9)
= 100

Peso molecular total

Al reducirla a escala vigesimal para adecuarse a la escala de HLLB se obtiene:

HLB = E (%) = E/5 (2.10)

Estas ecuaciones (2.8,2.9,2.10) son exclusivas para tensoactivos con oxido de etileno

[14].
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La siguiente tabla muestra el intervalo de HLB para ciertas aplicaciones:

Intervalo HLB  Aplicacion

segun Griffin
4-6 Emulsificantes
(W/O)
7-9 Agentes
humectantes
8-18 Emulsificantes
(O/'W)
13-15 Detergentes
15-18 Solubilizantes

Tabla 2.6. HLB y sus aplicaciones en diferentes mtervalos.

En 1957 Davies estudié el HLB por contribucion de grupos, como derivado de una

suma de factores estructurales cada uno de los cuales realiza una contribucion (negativa

o positiva) al HLB[17].

HLB=7+ Z(nﬁmero de grupos hidrofilicos)

- Z(nﬁmero de grupos lipofilicos)

2.11)

Para una estructura dada ¢l HLB se calcula sustituyendo los nimeros del grupo en

relacion, como s¢ aprecia en la ecuacion 2.11. El HLB se ha definido como un valor

semiempirico, pero se le ha intentado dar un sentido tedrico, relacionado con otras

propiedades superficiales del emulsificante, la estructura de la molécula tensoactiva,

eteétera [17].
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Grupos Contribucion
por grupo

Hidrofilico

-SO4Na” 38.7

-COO'H' 21.2

-COONa’ 19.1

N (amina ternaria) 9.4

Ester (en un anillo de 6.8

sorbitan)

Ester (libre) 2.4

-COOH 2.1

-O- 1.3

-CH (en un anillo de 0.5

sorbitan)

Lipofilicos

-CH-

-CH2- 0.475

CH3-

Derivados

-(CH2-CH2-0-) 0.33

-(CH2-CH2-CH2-0-) -0.15

Tabla 2.7. Nameros de grupo de contribuciones para HL.B en moléculas idonicas de tensoactivos.
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Ejemplos de tensoactivos no iénicos etoxilados y su HLB

Grupo funcional Nombre Sigla Nombre Quimico HILB
principal comercial
Alcohol graso ALKONT ID 30 Cioks Aleohol isodecilico 3 9.1
etoxilado OE
ALKONAT L20 CiaEs Alcohol laurico 2 OE 6.4
Amina grasa ULTRAMINA CisNEs Amina grasa 5 OE 92
ctoxilada TA 50
Aceite de ricino SURFOM R40 Csas9Ea0 Aceite de ricino 40 OF 13.2
etoxilado
Nonil fenol ULTRANEX NP CoFE4 Nonil fenol etoxilado 4 13.3
etoxilado 40 OE
ULTRANEX CoFLE g Nonil fenol etoxilado 10 8.9
NP100 OE
ULTRANEX CoFLEsg Nonil fenol etoxilado30 17.1
NP300 OE
Ester de sorbitano ~ ALKEST SP 60 MES Monoestearato de 4.7
polisorbato sorbitan
ALKESTTW 20 MLSE.,y  Monolaurato de sorbitan  16.7
20 OE
SURFOM 1352 HOSE.q Hexaoleato de sorbitan 10.2
40 OE
Acido graso ULTRASOL ER0  CisEs Acido estedrico 8 OE  11.1
etoxilado
SURFOAM O 60  Cjs-Es Acido Oleico 6 OE 9.7

Tabla 2.8. Tensoactivos no 16nicos etoxilados, nombre comercial, nombre quimico y HLB [18].
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HLBR y HLBM

El balance hidrofilico-lipofilico requerido (HLBR) es un valor empirico confiable, que
se obtiene experimentalmente por prueba y error con diferentes proporciones y familias
quimicas de tensoactivos, empleando distintos métodos. Es una herramienta muy
valiosa en ¢l proceso de seleccion de emulsificantes al ser un valor puntual o promedio
de un tensoactivo o mezcla de ellos, necesario para producir la emulsion O/W o W/O de

un aceite en particular.

Por lo general, una mezcla de tensoactivos es mucho mas eficiente que un tensoactivo
solo debido a la propiedad aditiva del HLB, implicito en el sistema de Griffin, por lo
tanto en el caso de usar mas de un tensoactivo en ¢l proceso de emulsificacion el
balance hidrofilico-lipofilico de la mezcla (HLBM) puede ser calculado a través del
HLBR mediante un promedio algebraico [19]:

Z HLB,X; = HLBM. (2.12)

donde HLB; corresponde a cada uno de los valores del HLB de los tensoactivos
utilizados en la mezcla y X; son sus correspondientes fracciones en peso. Si se conoce el
HLBR, la porcion de cada tensoactivo se formula sabiendo que la suma de las

fracciones es igual a uno (1, X; =1) y que el valor de HLBR se encuentra entre los
valores de HLLB de los tensoactivos usados (HL.LB;>HLLBR>HILB,). Por ello:

HLBM = HLBR (2.13)
Dado el HLLBR de un aceite en particular que se desee emulsificar mediante la mezcla
de dos tensoactivos, con HLB; vy HLB, respectivamente, la porcion de cada uno es

calculada de acuerdo con la relacion de la mezela:

HLBM = HLB, * X; + HLB; * X, (2.14)
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donde:

X, =1-X, (2.15)

X, =1-X, (2.16)

Material a emulsificar HLBR

Aceite mineral 10

Aceite de cacahuate 6-7

Aceite de jojoba 6-7
Aceite de maiz 8
Aceite de semilla de 6
algodon
Aceite de semilla de 7
girasol
Aceite de soya 6
Aceite de ricino 14
Alcohol tridecilico 14
Tolueno 15

Tabla 2.9. HLBR para diferente tipo de aceites [20].

El valor del HLBR puede variar ligeramente de acuerdo con la fuente del material en
cuestion, la concentracion deseada y el método de preparacion. Por altimo, el HLBR
permite ahorrar tiempo tanto en la eleccion como en la obtencion del emulsificante

adecuado para nuestros requerimientos.

HLBT

La temperatura del balance hidrofilico-lipofilico o HLBT es una propiedad
caracteristica de una emulsion, en la cual las propiedades hidrofilo-lipofilas de los
tensoactivos no ionicos estan balanceadas. El efecto de los aditivos en el solvente o el
cfecto de la mezcla de tensoactivos o de la mezcla de aceites se refleja en la temperatura

de inversion de fases ('TIF) que se ajusta automaticamente para su determinacion, por lo
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tanto, ilustra ¢l cambio del HLB del emulsificante en la interfase. En el caso de los
tensoactivos 16nicos, ¢l HLB casi no varia con la temperatura, pero es posible lograr
cambios significativos mezclando un tensoactivo i6nico con un co-tensoactivo no 16nico

cuidadosamente seleccionado.

Solubilidad

La solubilidad de una sustancia consiste en la capacidad de formar espontaneamente
una dispersion homogénea a nivel molecular sin que exista reaccion quimica. La
solubilidad esta ligada con la polaridad, lo que hace evidente que la parte polar de un

compuesto (tensoactivo) sea altamente soluble.

El HLB de un emulsificante esta relacionado con la solubilidad. Si el valor de HLB es
bajo, entonces la sustancia es oleosoluble y por consiguiente mas hidrofobica. Por el
contrario, si ¢l valor de HLB es alto, le confiere al tensoactivo el caracter hidrofilico
(acuosoluble). Sin embargo, dos tensoactivos pueden tener el mismo HLB y mostrar

diferentes caracteristicas de solubilidad.

Magnitud del Tipo de Soluble en
HLB emulsificante
HLB <9 Lipofilico Aceite
9<HLB <11 Intermedio Aceite y/o agua
HLB > 11 Hidrofilico Agua

Tabla 2.10. HLLB y solubilidad [21].

Una aproximacion conveniente del valor HLB se puede obtener mediante la solubilidad
del tensoactivo en agua. Por medio de los datos de Griffin (Tabla 2.6) se conocen

excepceiones a estas relaciones, pero sirven como un método rapido para determinar un

balance cercano del HLB [21].
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Comportamiento al ser afiadidos al agua  Rango de HLB

No dispersable en agua 1-4
Dispersion pobre 3-6
Dispersion lechosa después de fuerte 6-8
agitacion

Dispersion  estable lechosa (la parte 8-10

superior casi translucida)
Dispersion de traslacida a clara 10-13

Solucion clara +13

Tabla 2.11. Comportamiento de tensoactivos con diferentes intervalos de HLB [22].

La temperatura también se relaciona con la solubilidad del emulsionante; por lo general,
al elevarse la temperatura la solubilidad de una sustancia aumenta, aunque hay sistemas

en los que disminuye.

En sistemas emulsificados, la solubilidad de la fase dispersa puede ser tan baja que la
difusion de las gotas de menor a las de mayor tamafio es excesivamente lenta. Es
posible reducir considerablemente el efecto de maduracion de Ostwald con el empleo de
emulsificantes y estabilizadores que formen una barrera para el paso de las moléculas de

la fase dispersa dentro de la fase continua.

Temperatura de inversion de fases (TIF)

La TIF o PIT, por sus siglas en inglés, es la temperatura a la cual se invierte una
emulsion; este método es valido para emulsiones O/W. El principio basico del proceso
TIF es que el HLB de los tensoactivos no idnicos se modifica con la temperatura.
Cuanto mayor sea ésta menor sera el HLB del tensoactivo no i6nico, este decremento
del HILB se debe a la deshidratacion de la parte etoxilada al incrementarse la
temperatura. En otras palabras, los tensoactivos etoxilados presentan un punto critico de
solubilidad inferior (PCSI) porque forman puentes de hidrogeno entre el oxido de
ctileno y ¢l agua. Sin embargo, estos enlaces se debilitan al aumentar la temperatura,
por lo que presentan un PCSI determinado a cierta concentracion de tensoactivo y a una

temperatura especifica [19].
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Figura 2.9. Punto critico de selubilidad inferior (PCSI) [7].

La capacidad de los emulsificantes para favorecer y estabilizar emulsiones O/W vy W/O
puede cambiar en un intervalo pequefio de temperatura. Las emulsiones O/W son
estables por debajo de la TIF debido a que ésta es inversamente proporcional a la
velocidad de coalescencia de las gotas de la fase oleosa, contrariamente las emulsiones
W/O son estables por arriba de la TIF. Sin embargo, en las vecindades de la TIF la
emulsion es inestable, yva que en este punto coexisten tres fases (agua-aceite-

tensoactivo).

El método por temperatura de inversion de fases es altamente utilizado para la
fabricacion de emulsiones cuya fase oleosa necesita ser calentada a cierta temperatura
para mantenerla fluida, como en ¢l caso de ceras o compuestos semisolidos a
temperatura ambiente. Esto permite la emulsificacion en un intervalo de temperaturas
grande, pues al ser enfriadas las emulsiones contintian estables aun por debajo de la

temperatura de solidificacion de la fase oleosa.
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Figura 2.10. Inversion de fases. Efecto del volumen de fase en la temperatura de inversion de fases (TIF)
en un sistema ciclohexano /fagua emulsificade con el 5% en peso de nonil fenol éter polioxietilenado con

9.6 moles. [24]

El volumen de fases de una emulsion es un factor que no afecta en demasia la
estabilidad del tipo de emulsion donde se utilizan tensoactivos no 16nicos, como es el
caso de la temperatura, que afecta notoriamente la estabilidad. Es conocido que el
numero de HLLB de una mezcla de tensoactivos no obedece estrictamente el promedio
de su relacidon en peso, por lo que una mezela de dos o mas tensoactivos se recomienda
para aumentar la estabilidad de una emulsion, pero dicha estabilidad decrece cuando se
utiliza una mezcla de tensoactivos con caracteres extremadamente hidrofilicos y

lipofilicos a la vez.

Aunque un nimero de HLLB es asignado a cada uno de los tensoactivos, el valor de HLLB
real en la interfase aceite/agua cambia con la adicion y tipo de sales, aceites, acidos o
alcalis. El efecto de la adicion en agua de diferentes aditivos en ¢l balance hidrofilico-
lipofilico de tensoactivos no i6nicos puede ser estimado gracias a mediciones del efecto
de estos aditivos en la TIF de la emulsion, plasmadas en el diagrama de fases a
diferentes concentraciones del tensoactivo en agua. En ¢l caso de la adicion de cloruro
de sodio el TIF de la emulsion disminuye debido a que el electrolito disminuye la

solubilidad del tensoactivo no 16nico.
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CAPITULO 3. EMULSIONES (SISEMAS DISPERSOS)

Sistemas dispersos

Un sistema disperso es aquel que surge cuando se rompe un superficie en particulas de
una o mas sustancias (fase dispersa) , las cuales se¢ encuentran distribuidas en el interior
de otra (fase continua o medio disperso) en forma de pequefas particulas las cuales se
encuentran en un estado coloidal. El estado coloidal tiene lugar cuando un material
puede ser finitamente dividido v dispersado sin perder su entidad como particula. Se
llama dispersion a un sistema polifasico en el cual una fase se encuentra dispersa dentro
de otra. La clasificacion de un sistema disperso se basa en el tamafio de las particulas o

globulos de la fase dispersa asi como en el estado fisico de agregacion de ambas fases

[4].

Fase Continua Fase Dispersa Sistema que forma

Gas Gas Ninguno

Gas Liquido Niebla

Gas Solido Humo
Liquido Gas Espuma
Liquido Liquido Emulsion
Liquido Solido Suspension
Solido Gas Espuma Solida
Solido Liquido Emulsion Solida
Solido Solido Ciertas aleaciones

Tabla 3.1. Sistemas dispersos [10].

El interés permanente en el estudio de los sistemas emulsificados se basa en la
comprension de los parametros que controlan su estabilidad y su rompimiento. Los
potenciales termodinamicos sefialan que toda emulsion es un sistema inestable en el
sentido estrictamente termodinamico, ain cuando estos sistemas exhiban un estado de
metaestabilidad o una estabilidad aparente designada de acuerdo con la aplicacion de
cada sistema. Mas adelante se describe el concepto de estabilidad asi como los factores
que promueven ¢l equilibrio o la estabilidad funcional del tipo de emulsion al igual que
los procesos que promueven la inestabilidad o rompimiento del sistema para poder ser

prevenidos o dependiendo del caso, restaurarlos.

49



Emulsion

La Unidn Internacional de Quimica Pura vy Aplicada (IUPAC) describe a una emulsion
como una dispersion de gotas de un liquido en otro en el que es incompletamente
miscible. Emulsiones formadas por gotas de un liquido organico (aceite) en solucion
acuosa son denominadas O/W y las emulsiones formadas por gotas de agua en un
liquido organico son llamadas W/O [19]. En las emulsiones las gotas exceden los

limites de tamaifio de sistemas coloidales.

Cuando dos liquidos inmiscibles son combinados y agitados, uno de los liquidos (L)
toma la forma de gotas dispersas en el otro liquido (1;) para formar la fase volumétrica
del liquido inicial (L;). Esto es llamado “emulsion”. Por definicién una emulsion es una
dispersion heterogénea cuyos componentes son al menos dos liquidos inmiscibles o
parcialmente miscibles [26]. Estos elementos son llamados fases: Fase acuosa y fase
oleosa, dependiendo de la composicion de estas en el sistema la emulsion estara
constituida por una fase llamada dispersa, discreta o interna, que es dispersada en otra
fase conocida como continla o externa en forma de globulos o gotas, cuyo diametro
suele ser mayor de (.1 pm. Una vez que la agitacidon ha cedido, las gotas dispersadas
comienzan a subir o a caer, dependiendo si la densidad de la fase interna es mayor o
menor que la de la fase continua, debido a que estos sistemas son termodinamicamente
inestables poseen una estabilidad minima resultado del exceso de energia libre asociada
a la superficie de los globulos. Las emulsiones pueden alcanzar un estado de
metaestabilidad por medio de terceros componentes, por ejemplo, con la adicion de un
tensoactivo (utilizado como agente emulsificante) es posible mantener estables estas dos

fases [27].

Formacion de una emulsion.

Concepto termodinamico

En el proceso de emulsificacion se crea una interfase cuando dos liquidos inmiscibles

son mezclados provocando un incremento drastico en la interfase.
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La emulsificacion requiere un trabajo W dado por:

W = o5 (3l

donde &, 5 es la tension superficial entre los liquidos A v B.

Tap — 0p — 04 (32)

y Aa es el incremento del area de la interfase. Este trabajo es almacenado en el sistema
cuya energia es incrementada. Por consoguiente, este sistema disperso (B) no es
termodinamicamente estable y regresara a la fase inicial de dos fases (A) debido a la

tension superficial (Fuerza de cohesion)

. . Volumen fase oleosa 1ml
- Volumen fase acuosa Iml
_—_ = Area superficial 1cm?
Volumen 1ml
Area superficial 6x10! cm?
Agitacién " Didmetro de la gota 1 mm

Nimero de glébulos 1.909x10*

Volumen 1ml
Area superficial 6x104 cm?
Difmetro de la gota | um
A J -
g Nimero de globulos 1.909x10'2
C

Figura 3.1. Aumento de la interfase involucrado en el proceso de emulsificacién. Ejemplo: 1 ml de cada
fase, en probetas con separacién de 1 ml cada una, la emulsificacién produce 1.909x10'? gotas de 1 pm.

Por lo tanto, la interfase se incrementa hasta 6x10* cm?[27].

El proceso de emulsificacion es favorecido a medida que decrece la tension interficial

del sistema[27].. Practicamente:

o4p> 10 dyn/em : Emulsificacion dificil
o 4p=5-10 dyn/em : Facil emulsificacion

rap =1 dyn/cm : Emulsificacion espontanca
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Considerando los cambios en energia libre asociados con la formacion y el rompimiento
de una emulsion, partiendo de un sistema donde dos liquidos puros son hipotéticamente
inmiscibles, 1.1 y Ly, tal que los efectos de contraccion de Ostwald son nulos, asumimos
que los campos de fuerzas externas también estan ausentes y solo los procesos de
floculacion y coalescencia son considerados. Este es ¢l estado de menor energia, y por
lo tanto, ¢l estado de equilibrio de un liquido suspendido en forma de gotas esféricas

dentro de otro.

La energia libre total, G' .del sistema en ¢l estado I puede ser expresada en la siguiente

forma:
Gl = G{ + Gé + G{Z + G{R (3.3)

Donde Giy G son las energias libres de bulto de las especies 1y 2, respectivamente.

. SI . . : .
L, (estrictamente 75 ) es ¢l exceso de energia libre interfacial asociado con las

interfases liquido-liquido, expresada por la ecuacion:
G{Z = oy 0! Q.4

donde 5, es la tension interfacial y o' es el area interfacial la cual es minima si la gota
tiene forma esférica. El termino restante en la ecuacion (3.3) ,es el exceso de energia
libre asociado a la interfase del liquido I y las paredes del recipiente del contenedor.
aly puede ser expresado en forma similar a la ecuacion (3.4). En general, ¢l arca
interfacial solido/liquido sera relativamente pequefia comparada con el area interfacial

liquido/liquido, por lo tanto despreciable v sera omitida en las subsecuentes ecuaciones.
Suponiendo que la energia libre es aplicada en forma de agitacion al sistema bajo

condiciones isotérmicas, tal que se forme una emulsion, la energia libre del estado 11 es

expresada por:

G =G 4+ GE 4 GI, — sl 3.5)
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H,con fi ] . o
donde SI/€ o5 1a entropia configuracional de las gotas formadas del liquido 2. Una
primera aproximacion se deriva usando el modelo mas simple para un polimero,

eligiendo como el elemento del tamafio el equivalente en diametro de las gotas.
Sl = —pk[Ing, + (1= ¢, /¢,In (1= ¢,)] (3.6)

donde k es 1a constante de Boltzmann, n es el nimero de gotas formadas, y ¢, es la

fraccion de volumen del liquido 2. Puesto que Gl = G{I y Gl = G‘ZU la energia libre de

formacion AGy,,,, de una emulsion se expresa por:
4G fyry = G = G' = Gy = Gl = TAS,,,y 3.7

Notese que AS,,, s = Stheonfie yesto que si ST = (. Si la diferencia entre el 4rea

interfacial de los estados I y Il es Aa, la combinacion de las ecuaciones (3.3) v (3.5) nos

da:
AG fpy, = 01240 — TAS ;¢ (3.8)

Donde Aa es el incremento en ¢l area superficial, o, , es la tension interfacial entre los
dos liquidos v TAS,, ¢ es la entropia configuracional de los globulos formados (es la
entropia de formacion de los globulos en ¢l seno de la solucion) y AGgyr, como lo
indica el subindice es la energia libre de formacion de la emulsion. Podemos observar
que AGsyrm Puede tener un valor positivo o negativo. En la mayoria de los casos
AGgyrm es positiva; esto implica que AG oy, es negativa. Esto significa que requiere
que se aplique energia libre externa para formar sistemas emulsificados y una vez que
han sido formados son sistemas termodinamicamente inestables o metaestables que
rapidamente experimentan cualquier posible transformacion que reduzca la energia
libre. Para que la emulsion sea un sistema disperso espontaneo debe de cumplirse que
AGgorm < 0 para esto o, ,Aa tendria que ser menor que TAS. Generalmente o, ,Aa >
> TAS v por lo tanto la emulsificaciéon es un proceso no espontaneo v por lo tanto
AGiyrm €8 grande y positivo (el incremento del area es mucho mayor que el
ordenamiento del sistema), la energia requerida para la emulsificacion es de orden de

magnitud mas grande que la energia de superficie 6, ,Aa por la creacion de una nueva
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superficie. El abatimiento en la tension interfacial ayuda a la disminucion de o, ,Aa, por

lo que con la presencia de agentes emulsificantes, se disminuye la energia requerida

para la emulsificacion.
Este requerimiento de energia, resulta de ¢l efecto adicional de la creacion de interfaces
curvas con diferentes radios. La energia adicional puede ser expresada en la ecuacion de

Young-Laplace:

204, 3.9)

Tipo de emulsiones

Las emulsiones son clasificadas dependiendo del liquido que forme la fase continua y
cual la fase dispersa; por sus significado en ingles nombraremos a la fase oleosa (oil)

como Oy ala fase acuosa (water) como W,

Existen tres tipos comunes de emulsiones: Aceite en agua (O/W), agua en aceite (W/O)
y agua-aceite en agua (W/O/W). Las emulsiones aceite en agua (O/W) son aquellas en
las que la fase dispersa (discreta o interna) esta constituida de uno o mas aceites,
liquido o solvente organico, grasas, ceras o cualquier compuesto no soluble en agua
afin a la fase oleosa (O) v la fase continiia, o externa, posece uno o mas liquidos
completamente solubles en agua como etanol o glicerina, o solamente agua (W) ; esto
quiere decir que la fase oleosa se encuentra en menor composicion que la fase acuosa.
En las emulsiones agua en aceite (W/O) la fase interna es el agua (W) vy la fase continua
es la fase oleosa (O), manteniendo en menor composicion a la fase acuosa dentro del
sistema. En las emulsiones multiples una gota de aceite (O) puede estar suspendida en
una fase acuosa (W) la cual a su vez contiene una gota de agua (W), esto se podria

considerar como una emulsion W/O/W.

54



Agua (W)

Emulsion Emulsion

O/W W/O

Aceite (O)

Figura 3.2. Tipos de emulsiones O/W y W/O

W,=Agua exterior [ = Emulsificante soluble en aceite
W= Agua interna I = Emulsificante soluble en agua
O = Aceite Q@ = Soluto interior

Figura 3.3. Emulsion W/O/W

Para lograr la estabilidad de cualquiera que sea el tipo emulsidon es necesario agregar
terceros componentes como tensoactivos (emulsificantes) , polisacarido, particulas o
materiales solidos finamente divididos. El tipo de emulsion que se desee obtener
dependera en gran medida de la proporcién y orden en que se afiadan los ingredientes,
al igual que del tipo y cantidad de emulsificante empleado; si el tensoactivo utilizado es
soluble en agua, existira una tendencia para formar emulsiones del tipo O/W y ocurrira

lo contrario si es hidrofobico (soluble en aceite).
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Para identificar facilmente si una emulsion es aceite en agua o agua en aceite existen las

siguientes prucbas:

Conductividad eléctrica: Sila emulsion conduce electricidad es O/W, de lo contrario

sera una emulsion W/Q.

Solubilidad en agua: Al agregar un poco de agua a la emulsion si ésta se mezcla
la dispersion es de tipo O/W, si esto no sucede entonces se

tiene una emulsidon W/O.

Solubilidad del colorante:  Se¢ agrega un tinte soluble en aceite a la emulsion, si esta se
colorea quiere decir que la fase continua es ¢l aceite y por

lo tanto se tiene una dispersion del tipo W/O.

Aceite en agua (O/W) Agua en aceite (W/O)
Textura cremosa Tacto graso
Soluble en agua Soluble en aceite

Conductividad eléctrica mayor Conductividad eléctrica minima.

Tabla 3.2. Caracteristicas de las emulsiones O/W y W/O.

Reologia de las emulsiones

Viscosidad

De las propiedades fisicas mas importantes que intervienen en la estabilidad de un
sistema emulsificado, es la resistencia al flujo o viscosidad. La viscosidad es una
medida de la energia que se disipa por un fluido en movimiento al resistir una fuerza
cortante que se¢ le aplica. La viscosidad puede ser considerada como medida de la
resistencia de un material a fluir. En un material conforme aumenta la oposicion al

flujo, aumenta su viscosidad.
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Viscosidad de liquidos 4

- almibar jarabe
= agua leche aceite ligero  almibar de chocolate
5 == A=
o () agua el
o] O + almibar +melasa
3 \ ‘e, +jarabe
Eb ®e, de azicar
= "e .
i= O
v -
ﬁ e
e 3. Aumento °
; de la distancia .‘ O".. .
° y movimiento H on débil *
*  de calor (energia) ." 2.( ‘+Ou:.l)(y‘|nagua H
= 3 .
£ o,
(
\
R 1. Reorganizacion
& por agitacion manual
Resistencia Menor resistencia Mayor resistencia
de uniéon mas débil < de union de union

(Natural)

Figura 3.4. Viscosidad de diferentes liquidos

Al examinar la relacion entre la fuerza F necesaria para mover un plano de area A,
cierta distancia d, (Figura 3.5) respecto a otro plano se ha encontrado que la fuerza es
proporcional al area del plano e inversamente proporcional a la distancia (F «< A/d );
para hacer una relacion directa, se introduce un factor de proporcionalidad que se llama
coeficiente de viscosidad ( F = n(A/d)).

Perfil de viscosidad

d

Figura 3.5. Fuerza necesaria para mover un plano A.

En el sistema CGS la unidad utilizada para reportar la viscosidad es el poise ( dina* seg

/em?) , otra unidad ampliamente usada es el Pascal ( N*seg/cm?).
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La viscosidad 1 (o mas correctamente coeficiente de viscosidad)se define como: La
fuerza de corte (1), ejercida sobre un area cuando existe un gradiente de velocidad por

unidad de area. Para fluidos newtonianos se puede expresar como:
T =n(dv/dr) = nD (3.10)

Donde T es proporcional a dv/dry por lo tanto 1 es independiente del gradiente de
velocidad. Si el esfuerzo es o, se puede observar que D es la razon de cambio del

esfuerzo por tanto la ecuacion se puede escribir como:

do 3.11
vm i (31D

Esta ecuacion aplica a comportamientos Newtonianos en flujos laminares, debido a que
. . . . do ..
en la mayoria de los liquidos, T es proporcional a = (6D). En otras palabras, la
T

constante 1 es independiente del gradiente de velocidad (liquido Newtoniano). Algunas
dispersiones coloidales, incluyendo las emulsiones, no obedecen la ecuacion
Newtoniana, va que el coeficiente de viscosidad no es constante, si no funcion del

gradiente de velocidad [4].

Tensién (1)

Velocidad de cizalladura (dt/dr)

Figura 3.6. Muestra los cuatro tipos de conducta de fluidez: Newtonianos, plasticos, pseudoplasticos y

dilatantes.
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Los fluidos pueden exhibir comportamientos: Newtonianos, plasticos, pseudoplasticos vy
dilatantes. En el flujo Newtoniano la resistencia que presenta a fluir un material es
proporcional a la distancia (dr) con la que las capas de un liquido se separan. En fluidos
plasticos (o plasticos de Bingham) la sustancia tiene una estructura inherente que resiste
completamente la fuerza de corte hasta una magnitud ty1lamada fuerza limite o valor
limite. En ¢l comportamiento pseudoplastico la viscosidad disminuye al aumentar el
gradiente de velocidad y en fluidos dilatantes la viscosidad aumenta al aumentar el

gradiente de velocidad de corte.

Ademas de los tipos de fluidos previamente definidos, existen sistemas llamado
tixotropicos y reopécticos, en los cuales las propiedades de fluidez no dependen solo de
la velocidad de corte si no también del tiempo en ¢l que se esta aplicando la fuerza de
corte, en la fluidez tixotropica la velocidad disminuye con el tiempo y viceversa para la
reopéctica. El que una emulsion sea espesa o diluida, segun Sherman, depende de los

siguientes aspectos, en la medida que la propia fabricacion lo dicte.

La ecuacion de Einstein relaciona la viscosidad de una emulsionn con la del liquido

que forma la fase continua 1), y la fraccion en volumen ¢.

n="n,(1+ 2.5¢) (3.12)

Donde la viscosidad de la fase externa g, no es la viscosidad del disolvente puro que
forma la fase continua si no la viscosidad de la solucion presente, esto es, si la fase

continua es agua mas aditivos, la viscosidad es la solucion resultante.

Sherman ha relacionado los siguientes factores que pueden afectar la viscosidad de una
emulsion: Viscosidad de la fase externa (no), concentracion volumétrica de la fase
dispersa (¢), viscosidad de la fase interna (n;), naturaleza del agente emulsificante v
distribucion del tamafio de particula. La Ecuacion de Einstein es de origen tedrico y se
basa en consideraciones hidrodinamicas de esferas rigidas, con validez para ¢<0.02 y
por lo tanto es una ley muy limitada; por lo general lo que sucede es que a menor
viscosidad de la fase interna, menor es el diametro de la particula; por lo que ocasiona
un aumento aparente en la viscosidad de la emulsion. Sin embargo, cuando la ley se

expresa a dilucion infinita es bastante exacta ( en emulsiones diluidas no interactivas)
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(ﬁ) A (3.13)

Donde la fraccion n/n, se llama viscosidad relativa 1, y nspes la viscosidad especifica.

Con la finalidad de extender esta ecuacion a concentraciones mayores se le introduce

una serie de potencias en la concentracion de volumen.
N=no(1+ki¢+ky¢® + ks> + ) (3.14)

Donde kj, ks, ks,..., son ajustables a variables experimentales. En la practica las
potencias cuadraticas y superiores son despreciables. Por lo regular la fraccion volumen
¢ de la fase dispersa en una emulsion se puede incrementar hasta un cierto valor critico,

arriba del cual la emulsion tiende a romperse o invertirse.

B Inversicn de
fase

W0 o'W

it . -

| Comportamiento
newtoniano

Viscosidad relativa (nr)

Comportamiento
no newtoniano

............................ - Dilucién infinita
L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L 1 L L L

Volumen de fase (¢) 078

Figura 3.7. Representacion de la relacion viscosidad. Volumen de fase (¢)

Si se incrementa la proporcion de la fase interna las particulas en una emulsion
comienzan a aglomerarse y la viscosidad aparente incrementa drasticamente hasta que

se observa una reduccion brusca en la viscosidad, que coincide con el punto de
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inversion. En ¢l fendmeno de inversion, la fase continua v dispersa se intercambian y la
emulsion W/O se convierte en O/W. La fase externa pasa a ser la interna y viceversa.
Este efecto se debe, a que una vez que tiene lugar la inversion, la concentracion de
volumen cae bruscamente. Cabe mencionar que la viscosidad maxima se consigue antes
del punto de inversion que se observa cuando la viscosidad tiende a aumentar con la
fraccion de volumen de la fase dispersa ¢ hasta alcanzar un valor limite o valor maximo
de empaquetamiento; después de esto le emulsion se invierte. Por ¢jemplo, en la figura
3.7. tiene lugar en ¢ =0.7405 para una emulsion O/W, para la emulsion invertida es

0.25.

Las emulsiones pueden mostrar una variedad de comportamientos viscosos. Algunas
veces estas propiedades son debido al emulsificante o a otros agentes presentes en la
emulsion. La importancia del incremento de la viscosidad es que aumenta la estabilidad
de la emulsion dificultando la difusion de las gotas de la fase dispersa y por lo tanto
retardando ¢l proceso de coalescencia. La viscosidad de una pelicula interfacial tiene

una fuerte dependencia de la composicion de la interfase.

A mayor contenido de gotas (fase dispersa), la interaccion entre ellas es mas elevada y
por consiguiente también la viscosidad. Una emulsion de bajo contenido de fase
dispersa, es aquella que posee un maximo de 20% en volumen, las gotas de estas
dispersiones se caracterizan en tener poca interaccion entre ellas . Las emulsiones con
alto contenido de fase interna son aquellas que ocupas de 60 a 70 % del volumen total;
en las cuales las interacciones entre gotas dominan el comportamiento de la dispersion.
Cuando se tienen emulsiones con una concentracion de la fase dispersa por encima del
75% en volumen, las gotas estan literalmente en contacto y la emulsion se torna muy

viscosa y tiende a romperse o invertirse.

Tamaiio de particula y distribucion del tamafio de particula

La formacion y estabilidad de una emulsion dependen del tamafio y la distribucion de
las particulas que la conforman, e¢s asi como una emulsion cuya distribucion homogénea
y menor tamafio de particula sera la mas estable. La distribucion del tamafio de las gotas
con un maximo de gotas de pequefio diametro, en apariencia representa una situacion de

maxima estabilidad; por lo tanto cuando se tienen cambios en la curva de distribucion
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del tamafio de particula con el tiempo, implica una distribucion de particulas

heterogénea y en consecuencia, la inestabilidad de la emulsion.

Tamafio de Apariencia
particula
Macro globulos Se distinguen dos fases
Mayora 1p Emulsion blanca o
lechosa
1-0.1 n Emulsion blanco -
azulada
0.1-0.05n Gris semitransparente
Menor a 0.05 u Transparente

Tabla 3.3. Apariencia de una emulsion debido al tamafio de particula [27].

0.7

—_—20
——50s
—30s

120 s
— 150 5

Fraccién volumen

0 02 04 0.6 08 1 1.2 1.4
Tamafio de particula (pm)

Figura 3.8. Distribucién de tamafios de particula de BaSO4 a una C=8 molm™ a diferentes tiempos. [29]

La energia suministrada para llevar a cabo la emulsificacion es una de las variables mas
importantes ya que el tamafio de particula puede disminuir drasticamente con agitacion
vigorosa; si la muestra se produce por agitacion constante la distribucion del tamarfio de
gota sera mas homogéneo o monodispersa. Entre mayor sea el nimero de RPM que se
utilicen para generar la emulsion el diametro de las particulas sera mas pequefio. El
tamaifio de particula también disminuye cuando la diferencia de viscosidades entre las

fases es pequeiia.
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La transparencia de las emulsiones puede ser ¢l resultado de un tamafio de particula
muy pequefio o que la fase dispersa y continua tengan el mismo indice de refraceion. Si
los dos liquidos tienen el mismo indice de refraccion pero tiene diferente poder Optico
de dispersion, entonces no resultara una emulsion transparente, si no “cromatica” esto
es un caso especial llamado Christiansen. La ecuacion de dispersion de Rayleigh

(Ecuacion 3.21) demuestra este fendmeno.

A

_ (14 cos%0) (27:)4 w2 — 1\’ (d)6 (3.15)
2

I=1 —_
° 2R n? 42

Donde R ¢s la distancia entre las particulas, & es el angulo de dispersion, nZZ(ng-nl) i el
indice de refraccion de la particula y & el diametro de la particula. Cuando los indices de
refraccion del sistema disperso y de la fase continua son iguales, o su diferencia es igual

a cero [26).
Emulsificacion

En el proceso de emulsificacion ¢l orden de adicion de los componentes “si”” afecta la
finalidad requerida del producto: la estabilidad de la emulsion. No existe una regla
general para la secuencia o adicion de los ingredientes, incluso si se tiene la formula
correcta y balanceada si se utiliza un proceso erroneo de emulsificacion se obtendra una

emulsion inestable.

El proceso de emulsificacion consiste en forma general en: Agitar una mezcla de
agua/aceite/tensoactivo con un artefacto mecanico, en otras palabras, es el proceso por
¢l cual la fase oleosa se dispersa en agua con la ayuda de un tensoactivo. Existen un
gran numero de combinaciones para llevar a cabo la emulsificacion de un sistema, la
dificultad radica en la obtencion del resultado deseado puesto que ésta condicionado a la
formulacion, composicion, metodologia, aparato y condiciones de operacion. Para llevar
a cabo ¢l proceso de emulsificacion, es necesario considerar los siguientes aspectos:
Técnica de la emulsificacion, proporcion de las fases, cantidad de tensoactivo,

temperatura de proceso y equipo mezclador o dispersor.
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Directa con ¢l emulsificante en agua: el emulsificante o mezcla de emulsificantes se
disuelven directamente en la fase acuosa v se agrega el aceite con segunda fase

incorporandolo con una alta energia de mezclado. O/'W

Directa con el emulsificante en aceite: El emulsificante es disuelto en la fase oleosa.
Después, dos métodos son posibles: Adicionar la fase oleosa a la acuosa (promueve
emulsiones O/W). O adicionar la fase acuosa a la fase oleosa logrando emulsiones W/O
hasta la adicion requerida de la fase acuosa para convertir la emulsiéon en una del tipo

O/W.

Acido- base: El principio consiste en adicionar una parte del sistema a emulsificar ( con
caracter acido por ejemplo) en la fase oleosa y la otra parte ( con caracter basico) en la
fase acuosa. Cuando se mezclan las dos fases, una reacciéon acido- base ocurre en la

interfase que ayuda al proceso de emulsificacion. Ejemplos:

Ejemplo 1. Fase oleosa: Acido graso (acido estedrico)
Fase acuosa: hidréxido de sodio
Ejemplo 2.Fase oleosa: Amina grasa ( estearil amina)

Fase acuosa: Acido clorhidrico

El principio se basa en la solubilidad que tengan los componentes en la fase oleosa o

acuosa del sistema.

Directa HLB: Este método es el mas indicado para trabajar con mezclas de tensoactivos.
El tensoactivo con un HLB mayor de 10 se disuelve en ¢l agua (fase 1) simultaneamente
¢l agente emulsificante con un HLB menor de 10 en ¢l aceite (fase 2), después se afiade

la fase dos a al uno.

En le proceso conocido como inversion de fases la fase continua pasa a ser la dispersa 'y

viceversa.

Inversa (Agente en agua): Al aceite se le afiade poco a poco a la fase acuosa con el
agente emulsificante previamente disuelto, hasta el punto de inversion (cambio drastico

de la viscosidad)
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Inversa ( Agente en aceite): El tensoactivo o la mezcla de ¢llos se disuelve en la fase
oleosa (aceite) y se agrega lentamente hasta que se observa una reduccion repentina de

la viscosidad.

Inversa HLB: Este método es ideal para mezcla de tensoactivos: El agente emulsificante
lipofilico se disuelve en el aceite (fase 1) y el hidrofilo en el agua (fase 2). La fase dos

se agrega lentamente a la fase uno.

La inversion de fases genera emulsiones duales y tamafios de particulas mas
homogéneos. Este fenomeno puede suceder por cambios en la temperatura o en la
proporcion de las fases; también se pueden lograr por la adicion de un nuevo
componente al sistema o por el envejecimiento de la emulsion (Figura 3.9). La base
para la compresion de este fendmeno es la teoria de volumen de fase de Ostwald, al
ampliar la concentracion de la fase dispersa, va a ir aumentando la viscosidad de forma
exponencial hasta las vecindades de ¢ = 0.7405 (punto de inversion), donde va a sufrir
una gran caida: Esta teoria tiene grandes excepciones debido a que ésta fundada en un
caso ideal (las gotas de la fase dispersa tienen que ser esferas perfectas, no deformables
y de diametro uniforme) Pero no obstante el efecto de la concentracion puede tener
lugar para otros valores de ¢. Becher sefiala que la gran variacion en la concentracion

de fases, para una inversion es funcion del tipo y concentracion de emulsificante.

La inversion de fases es funcion de la temperatura, cuando la concentracion del
emulsificante es muy baja, la temperatura de inversion es extremadamente sensible a la
concentracion. A mas altas concentraciones la temperatura de inversion ya no cambia
con la concentracion. La temperatura ayuda a fundir los componentes oleosos de la
emulsion, cambia €l HLB de los emulsificantes etoxilados, se debe de tener cuidado
durante el proceso para evitar la inversion de las fases durante la emulsificacion (Figura

3.10).
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Figura 3.9. Inversion de fases. A medida que se avanza de un sistema W/O a uno O/W la viscosidad
aumenta proporcionalmente con el aumento de la fase volumétrica del agua; después decae drasticamente

al encontrarse en el sistema O/W.
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Figura 3.10. Temperatura de inversion de fases en un sistema n-Hexano/agua. [30]
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Equipo

La seleccion adecuada del equipo es la llave para un desarrollo optimo del proceso de
emulsificacion, debido a la necesidad de introducir una fuerza externa para llevar a cabo
la mezcla de los componentes, esta fuerza ésta dada por la fuerza mecanica que nos

brindan los mezcladores simples, homogenizadores, molinos coloidales.

Estas maquinas realizan las siguientes funciones: Desintegrar, dispersar, emulsificar y
mezclar diferentes tipos de materiales; estos equipos deben de ser capaces de reducir el
tamafio de particula, a manera de lograr gotas mds pequefias que permanezcan en

suspension a fin de conseguir que la emulsion sea estable.

Los radios de las gotas de las fase dispersa por lo general disminuyen con ¢l aumento de
la velocidad v tiempo de agitacion; pero la agitacion intensa aumenta el numero de
colisiones entre las gotas . lo que puede ocasionar la ruptura de la emulsion.
Dependiendo del tipo y patrén de flujo que se obtenga al realizar el mezclado con cierto
tipo de propela v RPM la formacion de globulos diminutos s¢ promovera en mayor o

menor medida en funcidn del tiempo de mezclado.

Emulsificacion espontinea

En ciertos casos se ha observado que la emulsificacion tenia lugar en ausencia de una
agitacidon mecanica y esto se debe en primera instancia a la difusion de la fase dispersa a
través de la interfase, la segunda explicacion se basa en una drastica disminucion de la
tension interfacial. La tercera teoria es para los casos, en los que un liquido puro
organico espontaneamente se divide en muchos grumos pequefios cuando se coloca
sobre una solucidon acuosa de un agente tensoactivo. En muchos casos se puede observar

la ruptura violenta del liquido.

Ruptura de emulsiones

Entre los mecanismos de segregacion que antecede la separacion de las emulsiones se
encuentran: Cremado o sedimentacion, coalescencia, la floculacion, la inversion de

fases y aumento en el diametro de las gotas a través de 1a maduracion de Ostwald.
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Clasificacion de los procesos de rompimiento

Cuando se discute la estabilidad de un sistema emulsificado es importante tener una
idea clara de la condicion fisica de los componentes y la terminologia empleada para
poder actuar eficientemente al momento de estabilizar ¢l sistema disperso. Existen
basicamente cinco formas en las cuales la estructura de las gotas dispersas de un liquido

en otro pueden cambiar.
Cremado

El cremado es un fendmeno que depende de la gravedad especifica de la fase continua y
dispersa. El tamafio de particula no es afectado al principio y el fendmeno es reversible
mediante agitacion. El cremado o sedimentacion puede promover el fendmeno de
floculacion o la coalescencia. Este fenomeno es generado por las fuerzas atractivas en
las gotas o globulos. Cuando no hay cambio en el tamafio de las gotas (o en la
distribucion del tamafio), pero existe un gradiente de concentracion dentro de la gota en
equilibrio con el volumen de la fase continua, entonces, dos o mas gotas se juntan para
formar agregados que se acumulan en la superficie (cremado) o en ¢l fondo del
recipiente que contiene la emulsion (sedimentacion) dependiendo de la diferencia de
densidades entre las fases. El cremado no ¢s un proceso de ruptura, ¢s una separacion de
una emulsion en dos secciones; la primera region se caracteriza por tener una
concentracion alta de la fase dispersa y evidentemente la segunda es una dispersion mas
pobre (de fase interna) que la original. Estos agregados no presentan un cambio en el
areca de la superficie total, los globulos no pierden su identidad, pero si pierden su
independencia cinética porque los agregados se mueven como una unidad simple. Este
es un proceso reversible que puede ser contrarrestado con la agitacion mecanica. El
grado de sedimentacion o de cremado de las gotas que se forman en la fase interna de la
emulsion depende de la tension interfacial, tamafio de particula y otros factores. Este
fenomeno resulta de campos de fuerzas externas usualmente gravitacional, centrifuga o
clectrostatica, que actian sobre ¢l sistema como lo muestra la ley de Stocks cuando una

solucion precipita, la velocidad de sedimentacion esta determinada por:

B Nl (3.16)
=
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Donde v es la velocidad de caida de las particulas, r es el radio equivalente de la
particula, p, es la densidad de las particulas, p es la densidad del fluido, g la

aceleracion de la gravedad v 1 es la viscosidad del fluido.

Floculacion

En este fendmeno las gotas estin en contacto pero mantienen su identidad. La
distribucion original del tamafio de particula no es afectado. El fendmeno es reversible.
La floculacion es un proceso en ¢l cual dos o mas globulos se reinen para formar
agregados que sedimentan sin que existan cambios en el area de la superficie total. En la
floculacion los globulos retienen su identidad va que mantienen su tamafio basico de
gota, pero pierden su independencia cinética, ya que los agregados se¢ mueven como una
unidad simple. Este proceso resulta de la existencia de fuerzas atractivas entre las gotas,

donde estas son relativamente débiles hasta lograr el equilibrio.

En los casos donde estas fuerzas atractivas netas son relativamente débiles, se alcanza
un cierto grado de equilibrio de floculacion, asociado con la naturaleza reversible del
proceso de agregacion que puede ser contrarrestado con agitacidn mecanica. Por otro
lado es un proceso mas parecido a la "separacion de fases" va que puede resultar del
equilibrio de gotas sencillas v grandes agregados, entonces se tiene en el equilibrio una
"fase dispersa” con una "fase agregada o floculada”. En ¢l cremado y la floculacion no
podemos hablar de un rompimiento de la emulsidn, pero podemos decir que existen dos

fases en la emulsion que tienen diferentes concentraciones en los globulos.

Coalescencia

En este fenomeno las particulas se encuentran en contacto se fusionan y pierden su
identidad. Esto conduce a un decremento del area interfacial. El tamafio de particula
también se incrementa durante el fendmeno. Cuando existe un agregado de gotas
floculadas en el bulto de la emulsion las gotas dentro de un arreglo empaquetado
resultado de sedimentacion o cremado forma grandes gotas con el paso del tiempo. Este
proceso resulta de la existencia de fuerzas que se generan entre las moléculas de dos
interfaces en contacto, donde no existe un gran barrera energética que pueda prevenir la

fusion de los globulos o provocando la eliminacion de la delgada pelicula interfacial que
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separa dos gotas en contacto. En la coalescencia los globulos pierden su identidad para
llegar a formar parte de una nueva gota, esto produce un cambio en la distribucion

inicial de las gotas.

El estado limite aqui ¢s la completa separacion de la emulsion en dos fases inmiscibles.
Esta fusion irreversible ocasiona una reduccion en ¢l area interfacial y por consiguiente
en la energia libre del sistema. Este proceso puede ser influenciado por la diferencia de

densidades del fluido, la viscosidad y la distribucion del tamarfio de particula.

Particula 1 Particula 2

Figura 3.11. Coalescencia.

La ausencia de un tensoactivo en una emulsion favorece la coalescencia. Cuando se
utiliza una mezela de emulsificantes la pelicula interfacial resultante posee mayor fuerza
y resistencia a la ruptura, por lo tanto, las gotas de la emulsion seran menos propensas a

modificar su tamaiio.

Como resultado de su inestabilidad termodinamica, las emulsiones tienden a reducir su
energia libre total a través de un aumento de diametro de las gotas, reduciendo asi su
area interfacial total. Los procesos de cremado y floculacion no implican un aumento en
¢l tamafio de la gotas, pero son precursores de la coalescencia va que este proceso
requiere que las gotas estén en una estrecha proximidad. Las fuerzas consideradas aqui
por lo tanto son las fuerzas que actuan dentro de la delgada pelicula interfacial. Las
cuales son multivariadas y complejas. No se considera una emulsion rota a menos que a
la floculacion le siga a la coalescencia. Mientras que la floculacion puede ser un proceso
reversible, la coalescencia es esencialmente irreversible. En el rompimiento de
practicamente todas la emulsiones, la coalescencia es un paso lento en el proceso de

rompimiento, consecuentemente la coalescencia determina la estabilidad de la emulsion.
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Ruptura

La ruptura es un proceso irreversible que conduce a la separacion de una fase. La
muestra se separa en dos fases. El tamaifio de particula se incrementa durante ¢l proceso.
Sin que la gotas coalescan, la ruptura de la emulsion ocurre si los liquidos que forman
la fase dispersa y la fase continua no son totalmente inmiscibles. Si se inicia con una
verdadera emulsion monodispersa entonces la solubilidad mutua no tiene efecto, sin
embargo, si la emulsion presenta polidispersion en el tamafio de las gotas, grandes gotas
se formaran a expensas de las mas pequefas, debido al proceso conocido como
maduracion de Ostwald. En principio el sistema tendera a un estado en el cual todas las
gotas tengan el mismo tamafio en ¢l equilibrio. En esencia la maduracion de Ostwald
esta asociada con la diferencia de potencial quimico para gotas de diferente tamafio. La
maduracion de Ostwald no requiere que las gotas estén cerca, ya que ¢l proceso se

produce por el transporte de materia disuelta a través del medio de dispersion.

Inversion

Ademas de las cuatro formas anteriores otra manera mas en la cual la estructura de la
emulsion puede cambiar es por "inversion de la emulsion”, (cambiar de una emulsion
o/w a w/o o viceversa). Esto puede suceder por cambios en la temperatura o en la
concentracion de uno de los componentes o bien, por adicion de un nuevo componente
al sistema. Se debe aclarar que la inversion de fases no es un proceso Gnico en si mismo,
¢s un proceso compuesto donde intervienen los cuatro fenémenos anteriores por lo que
¢l sistema "se separa", esto es solo una expresion generalmente aceptada, la inversion de

fases es un etapa.
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a) Cremado, b) Sedimentacion, c)Floculacion, d)Maduracion de Ostwald y Coalescencia. [35]

Estabilidad de las emulsiones

Una emulsion estable es aquella en la que las gotas de la fase dispersa no se aglomeran
para formar glébulos de mayor tamaiio, no se rompe durante un periodo de tiempo a
clertas condiciones ambientales sin estar sometida a algun tipo de tratamiento mecanico
o quimico; para fines industriales es la no coalescencia. La estabilidad de una emulsion
es por lo tanto relativa, pero en todos los casos se refiere a la ausencia de cambio y la
conservacion de sus propiedades durante un periodo de tiempo determinado que puede

ir de algunos minutos hasta algunos afios.

Existe mas de un metodo que evita el rompimiento en una emulsion, basicamente son
tres los mas importantes: estabilizacion por carga, cuando se utilizan tensoactivos
16nicos, estabilizacion estérica cuando se utilizan tensoactivos no-idonicos y

estabilizacion por adsorcion de particulas solidas en la interfase.
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Factores relacionados con la estabilidad de emulsiones

En los sistemas emulsificados cada sistema se comporta de manera diferente. El término
estabilidad es bastante inexacto depende de varios factores: naturaleza y concentracion
del agente emulsificante, viscosidad, diferencias de densidades, tamafio de particula,
temperatura, presion, envejecimiento, proceso ocupado para la emulsificacion, tipo de

equipo, propela, volimenes de escalamiento, etc.

A continuacion se describen las caracteristicas de los factores mas relevantes.

Viscosidad: Con esta propiedad en si no s¢ puede explicar la estabilidad de una
emulsion, aunque es generalmente cierto que las emulsiones viscosas son mas estables
que las moviles. El incremento en la viscosidad de la fase externa provoca un aumento
en la estabilidad de la emulsion, ya que las gotas de la fase dispersa se¢ mantienen

suspendidas con una mayor facilidad evitando asi su coalescencia.

Diferencia de densidades: Las emulsiones estan constituidas por liquidos inmiscibles
que tienden a separarse, por diferencia de densidades; para evitar esto y favorecer la
estabilidad, la densidad de la fase interna debe ser lo mas semejante posible a la de la

externa.

Tamano de particula : Una emulsion que presenta una distribucion de tamafios de
particula con un maximo de gotas de diametro pequefio, serd mas estable que una

distribucion difusa y con didmetros mayores.

Envejecimiento de las emulsiones : Generalmente, las emulsiones disminuyen su
estabilidad con el paso del tiempo porque la distribucion del tamafio de gota tiende a ser
mas difusa y el radio cada vez mas grande. Si a una emulsidon w/o no se le somete a
ningln tratamiento durante un intervalo de tiempo, un cierto porcentaje de agua se

separara de la emulsion.

Temperatura : Afecta considerablemente el comportamiento de las emulsiones;
generalmente, el incremento de ésta conlleva a inestabilidad en una emulsion debido
que a mayor temperatura mayor es la energia cinética entre las moléculas vy la

posibilidad de chocar y coalecer asi como la separacion del tensoactivo en caso de ser
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una emulsion O/W emulsificada con un tensoactivo no-idnico por sobrepasar su punto

de enturbiamiento.

Presion: Es un factor que modifica las caracteristicas de la emulsion. Entre mas elevada
sea la dispersidon que se obtenga, serda mas fina. Para obtener emulsiones uniformes y

evitar su ruptura es necesario que la presion permanezca constante.,

Naturaleza y concentracion del agente emulsificante : Es evidente que el agente
emulsificante juega un papel muy importante en la estabilidad de las dispersiones; pero
hay que considerar que no existe un emulsificante que sirva para generar todas las
emulsiones que conocemos, de hecho regularmente se emplea una mezcla de
tensoactivos  (uno hidrofilico y otro lipofilico), los cuales al formar una pelicula
interfacial mas compleja aumentan la estabilidad de la emulsion. Se puede esperar que
la estabilidad de la emulsidon aumente con el incremento de la concentracion del
estabilizante, pero esto no es una regla general, lo que si se ha demostrado es que la
tension interfacial (o), decrece con el incremento en la concentracion del tensoactivo
hasta la CMC. Como ya se¢ ha mencionado, un tensoactivo tiene la tarca de bajar la
tension interfacial para facilitar la formacidon de una emulsion, y al mismo tiempo logra
que ésta sea lo mas estable posible de acuerdo con los requerimientos termodinamicos.
En teoria, un valor minimo en la tension interfacial o de la energia libre de superficie
conduce a una mayor estabilidad del sistema emulsificado. Sin embargo una tension
interfacial minima es una condicion necesaria pero no suficiente para asegurar la

estabilidad de 1a emulsion.

Estabilidad por solidos finamente divididos

Las emulsiones se pueden estabilizar por solidos finamente divididos o electrolitos. Las
particulas solidas estabilizan las emulsiones si el angulo de contacto entre los dos
liquidos y la superficie de la particula favorecen la adsorcion de estos materiales en la
interfase liquido-liquido. Si las particulas so6lidas son ligeramente solubles en el medio
de dispersion, entonces un mecanismo alternativo es viable por el cual el sistema puede
reducir su area superficial sin que las particulas tengan que colisionar. Debido al
fenomeno de tension superficial, la solubilidad de particulas muy pequeiias es mayor
que las de mayor tamafio. Por consecuencia, si particulas de diferentes tamafios estan

presentes, habra una tendencia de las moléculas a disolver las de menor tamafio y
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precipitar en unas de mayor tamaifio. Las particulas menores tienden a ser eliminadas,
incrementandose el promedio de el tamafio de las particulas indefinidamente. La

velocidad de este proceso decrece al tiempo que las particulas aumentan de tamafio.

La adicion de un electrolito incrementara las fuerzas de repulsion de la doble capa, las

cuales trabajan para estabilizar las particulas coloidales.

Estabilizacion de los sistemas emulsificados

Cuando no existe diferencia en la distribucion del tamafio de la gota, pero existe un
gradiente de densidad entre la fase dispersa (L1) y la fase continua (L2). Las fuerzas
externas que actian en el sistema son esencialmente grandes, al menos relativas a las
fuerzas a nivel molecular, campos de fuerza externos como el gravitacional, la fuerzas
centrifuga o la aplicacion de un campo de fuerza electrostatico, son efectivamente de

magnitud infinita.

Cuando las densidades de las fases difieren (p; # p,) es necesario considerar estas
fuerzas, si una gota de la fase dispersa (1) con volumen V; y densidad p, se encuentra
suspendida en la fase continua (L2) de volumen V, Y densidad p, las fuerzas a
considerar son: la fuerza de flotacion (F)) y la fuerza de la gravedad sobre la particula

(F2);

fi=vapg

L

V tl
2 P2 V1: P

f;=mg

Figura 3.13. Representacion de las fuerzas que se ejercen sobre una gota de la fase dispersa de un sistema

emulsificado, o bien, proceso de cremado.

La suma de las fuerzas 1] y f> que actlan obre la gota es la fuerza total

3.17
Fiotal = Z £y +1; ( )
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W = (p; — p,)Vedr (3.18)

Si se considera este nuevo parametro, del gradiente de densidad entre la fase dispersa y
la fase continua en la descripcion del sistema abierto y multicomponente, la energia

libre de Gibbs ecuacién (dG = —SdT + VAP + oda + }; y;dn; ) se escribe como:

dG = —SdT + VdP + oda + (p, — p,)Vgdr + z.uidni (3-19)

EI gradiente de concentracion es una contribucion positiva al valor de la energia libre
del sistema, dado que la fase dispersa es del tipo oleoso esto es, p; < p. Para
minimizar este incremento existen dos alternativas;, primero que la diferencia de
densidades tienda a cero o bien que ¢l tamafio de gotas sea muy pequefio tal que (V =0)
de manera que el término pueda ser despreciado, y no contribuya a la inestabilidad de la

emulsion.
Efecto de curvatura y tamaio de particula en la estabilidad del sistema.

Por lo general durante el proceso de emulsificacion se forman gotas de diferente tamafio
de acuerdo con la ecuacion (AP = 20f #) de Young-Laplace considerando a las gotas de
fase dispersa (I.1) como pequeiitas esferas suspendidas en la fase continua (1.2), una
gota emulsificada de menor radio presenta mayor diferencia de presion que una gota de

mayor tamario.

20 (3.20)
AP:PL]_—PLZ :7
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Figura 3.14. Representacion del proceso de coalescencia.

En equilibrio la diferencia de presiones tiende a cero, de acuerdo con la ecuacion de
Young-Laplace esta diferencia de presiones conduce a la incorporacion de las gotas mas
pequefias y mayor diferencia de presion al interior de las gotas de mayor tamafio y
menor diferencia de presion, lo que origina disminucion en el area interfacial, el area
interfacial (da) tiende a un minimo. Esta incorporacion es un proceso espontanco, dado

que el sistema tiende a un estado de menor energia libre.

Estabilizacion por macromoléculas

La adsorcion de macromoléculas en la interfase liquido/liquido es un proceso lento y el
equilibrio se alcanza después de largos tiempos, esto es, horas o dias, dependiendo
fuertemente por ejemplo, sobre la distribucion de masa molecular de la molécula
adsorbida. En el equilibrio, las moléculas de homopolimeros forman una monocapa de
nudos comprimida y cadenas extendidas hacia ¢l seno de la solucion o de la fase
continua, tal que cuando dos gotas se aproximan la una a la otra, una fuerza repulsiva es
generada debida a la presencia de estas capas, este efecto estabilizante generalmente es

referido como estabilizacion estérica.
Se considera que pueden existir tres grupos de interacciones entre dos gotas separadas

por una distancia b. (1) atraccion de van der Waals G4 para gotas con carga eléctrica,

(2) interacciones de doble carga eléctrica Gg; (3) interacciones estéricas Gy .
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Figura 3.15. Interaccion de dos gotas emulsificadas con una monocapa de tensoactivo [28]

Para b > 24, se toman en cuenta los dos primeros tipos de interacciones, ambos tipos se
ven modificados por la presencia de la monocapa adsorbida en la interfase.

Para b < 26 las interacciones estéricas, las cuales resultan de la interferencia de dos
monocapas adsorbidas en la interfase, generalmente son las que dominan la interaccion
total. EI mecanismo basico de la interaccion estérica se puede describir como el efecto
de mantener lo suficientemente alejadas las gotas, esto significa que b sea

suficientemente grande; tal que la atraccion de van der Waals sea minima.

Las fuerzas interparticula y la teoria DLVO. (Derjaguin, Landau, Verwey,
Overbeek)

La estabilidad o inestabilidad de una emulsién se basa en las interacciones entre las

particulas dispersas. El modelo mas simple es un sistema de dos particulas.

VA Distancia entre particulas

»
¥
&
¥
¥
L]
» i :
. .+* Minimo secundario
v
e >
: ‘Atracciéon de Van der Waals
x

Figura 3.16 : Energia de un sistema donde participan dos particulas en funcién de la distancia.
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La figura 3.16 muestra las interacciones basicas en términos de energia entre dos

particulas (esferas no deformables).

Fuerzas de repulsion: Vogisricas + Velsctricas = VR

Fuerzas de atraccion: VDW ( Van der Waals)

La teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeck) asume que cuando dos
interfases se aproximan o estan lo suficientemente cerca entonces el potencial total
interparticula (fuerza total) puede ser calculado como la suma de las contribuciones

individuales de las fuerzas atractivas vy las fuerzas repulsivas.

Vinte = Va4 + Vg 3.21)

La energia potencial de atraccion V, descrita por Hamaker, para dos esferas de radio a;
y az, se calcula basada en el conocimiento simultaneo de la suma de las fuerzas de
dispersion entre dos moléculas, esta energia potencial de atraccion depende de: la
distancia entre las particulas o gotas, un factor de proporcion entre ¢l tamafio de las
gotas v de la constante A de Hamaker, la cual depende de la naturaleza (particularmente
del numero de atomos por unidad de volumen y de la polarizabilidad) del material de las
particulas y del medio, asi como de la geometria de las particulas [27]. EI potencial de
repulsion Vg tiene significado cuando las esferas bajo similares condiciones de
potencial de superficie constante se aproximan, este potencial depende de la constante

dieléctrica del medio y del espesor de la doble capa.

La fuerzas que actian en un sistema emulsificado por tensoactivos no-idnicos,
basicamente son las de dispersion o London-van der Waals, estas fuerzas son
relativamente de largo alcance de accion comparadas con los enlaces covalentes, su
cfecto en algunos casos se extiende en un intervalo de 10 nm o mas, pueden ser
atractivas o repulsivas, dependiendo de la situacion, la interaccion de dos moléculas
sera afectada por la presencia de otras moléculas vecinas. Las fuerzas de dispersion o de
London frecuentemente hacen la mas importante contribucion al total las interacciones
totales de van der Waals debido a su naturaleza, esto es, dependen de la naturaleza
quimica exacta de las especies involucradas, estas fuerzas son importantes en el

fendmeno de absorcidn, agregacion y floculacion de moléculas.
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Esta teoria explica los conceptos basicos de estabilidad e inestabilidad de las
emulsiones. Los principales enunciados que nos brinda la ecuacion son los siguientes: a
mayor distancia entre las particulas, no hay interaccion. Cuando dos particulas se
encuentran muy cercanas una de la otra primero Vg decrece mas rapido que V,, el
minimo observado en la curva de energia contra distancia es llamado minimo
secundario. Generalmente, es caracterizado por una floculacién reversible con agua
atrapada (huecos). También, generalmente, los productos caracterizados por el minimo

secundario son muy estables debido a su alta viscosidad.

S1 la energia de la particula es lo suficientemente alta, pasara sobre la barrera y ocurrira
una floculacion compacta (minimo primario) (conglomerados compactos, irreversibles).

Este fendomeno es mejor conocido como coalescencia.

Punto de enturbiamiento

Al tener una solucion de un tensoactivo no 16nico, menor al 10% en peso de tensoactivo
en agua, a medida que se¢ aumenta la temperatura en la solucidon, el tensoactivo
disminuye su solubilidad promoviendo la formacién de micro gotas del tensoactivo en
el seno del liquido ocasionando que la solucion se torne opalescente debido a que la luz
que atraviesa la solucién es dispersada por las micro gotas (color azuloso en el medio)
hasta llegar a la temperatura a la cual aparece turbidez cuando una solucion de un
tensoactivo no 16nico es calentada segregando el tensoactivo justo antes de la formacion

de dos fases declaradas.

Figura 3.17. Punto de enturbiamiento de un tensoactivo no ionico al 5% en peso.

Analisis 1 realizado con el tensoactivo (QS2 al 5% .Tabla 7.2.
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Durante la opalescencia la tension interfacial es mimima, de ordenes menores a 1
dyn/cm; por lo que es un punto idéneo para la formulacion de emulsiones que requieran

una mayor estabilidad.

SRy e A e r——
Figura 3.18. Formacidn de micro glébulos de un tensoactivo en solucion por arriba del punto de

enturbiamiento de un tensoactivo no iénico al 5% en peso.

El incremento de la temperatura provoca que el numero de agregados crezca
aumentando también la densidad de la mezcla. A estas altas temperaturas, se puede
observar la formacion de dos fases declaradas,(imagen de arriba), después del punto de
enturbiamiento, en este punto la deshidratacion de la parte etoxilada del tensoactivo no
16nico puede inducir la formaciéon de puentes de hidrogeno entre las micelas o
agregados compartiendo de esta forma moléculas de agua, al compartir moléculas de
agua por puentes de hidrogeno, las micelas forman racimos de micelas[30]. La
movilidad de estos agregados disminuye debido a la formacion de puentes de hidrogeno

entre ellas aumentando la densidad del sistema.

Trayectorias en diagramas ternarios

Cuando se requicre dar seguimiento a una propiedad fisicoquimica en sistemas de tres
componentes, los diagramas ternarios constituyen una de las herramientas mas comunes
en el ambito de la quimica, la farmacéutica y la ingenieria quimica. Asi, los cambios en
los indices de refraccion, viscosidad, evaporacién, equilibrio de fases, estados de
agregacion, estructura, textura, solubilizacion y color pueden ser estudiados en relacién

a la proporcion de los componentes del sistema ternario (Gomez-Diaz, et. al., 2002,

2003).

Estos diagramas se emplean tradicionalmente para mostrar el equilibrio entre diversas

fases en sistemas liquido—vapor, liquido—liquido y sélido—liquido, va que indican las
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zonas donde los tres componentes son solubles en todas las proporciones y donde se
presenta segregacion. Ademas, se pueden extender a mas de tres componentes (sistemas
multicomponentes), de manera que uno de los vértices del diagrama triangular
representa una mezcla binaria de composicion fija (Hsiu-O Ho, et al 1996) o una mezcla

de diversos constituyentes (Gramajo de Doz, et al. 2007) [36].

Diagrama ternario

Un diagrama ternario es la representacion grafica del comportamiento de una propiedad
caracteristica con relacion a la composicion de un sistema de tres o multicomponente,
generalmente a presion y temperatura constantes. En esta representacion de triangulo
equilatero (Figura 3.19), cada vértice A, 5 o C es un componente puro, en algunos casos
puede indicar la relacion constante de dos componentes. La escala que recorre cada uno
de los lados del triangulo seflala la fraccién porcentual entre los componentes del

sistema binario correspondiente.

En la figura 3.19, los vértices 4, B y C indican el 100% de cada componente.
La trayectoria A— B indica que la proporcion del componente 4 disminuye mientras
que la de B aumenta. De forma analoga, la trayectoria 5—~C muestra que la sustancia B
disminuye y C aumenta. La trayectoria C—4 indica un aumento del componente A4 o la
disminucién del componente C.

Componente puro

C
/‘;} 1.0
0.2, 0.8 g;
)
3
<
0.6 Y
04 %
Sistema Ternario ’ =
A-BC
0.2
Componente \\ Componente
puro * 7 0.0 puro
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 B
Sistema binario A-B

Figura 3.19. Constitucién del diagrama ternario.
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Cualquier punto al interior del diagrama representa la composicion global del sistema

ternario, donde la suma de las fracciones de los componentes estd acotada por la

siguiente ecuacion:

- 3.22
X, +x;+x. =1 P

En donde la composicion, expresada en moles, masa o volumen de cada componente, se
denota en términos porcentuales o fraccionarios (figura 3.19). La suma de las tres

fracciones (mol, peso o volumen) es la unidad . Ecuacion (3.19).

| E|

E| - —
Sistema
ternario

r L4 7 r 8 l)ol)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 B

Figura 3.20. Composicion fraccionaria en un punto dado del diagrama.

En general, la formulacion de emulsiones, suspensiones, geles, etc., de cualquier area
industrial, puede efectuarse con un estudio de composicion usando un diagrama
ternario. Un ejemplo de aplicacion de diversas trayectorias para un proceso, es el caso
de la fabricacion de jabon. Las reacciones de saponificacion pueden analizarse mediante
un diagrama ternario (Figura 3.21) para determinar la proporcidon de los componentes de
acuerdo a las caracteristicas de apariencia que se desea elaborar (pasta, espuma, liquido,

gel). El sistema puede ser ternario o multicomponente si ademas se afiade tensoactivos

o alguna otra sustancia
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Aceite

vegetal = 7 7 7 +0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 H.O

Figura 3.21. Diagrama ternario simple que muestra

diferentes trayectorias de saponificacion.

La figura 3.21 representa cuatro trayectorias de incorporacion de soluciones de
hidroxido de sodio a un volumen dado de aceite vegetal o la adicidén del aceite vegetal a
cuatro soluciones de sosa, de diferente concentracion cada una, los puntos rojos en cada
linca corresponden a la proporcion estequiométrica de sosa y aceite donde ocurre la

saponificacion.

Las Trayectorias en los diagramas ternarios permiten el seguimiento, disefio y registro
de la variacion simultdnea de la proporcion de los componentes y su condicion a lo
largo de diferentes trayectorias, ademas de indicar la regién y posicion sobre una
propiedad determinada cuando intervienen tres componentes en una mezcla o el mostrar
composiciones de equilibrio entre las fases. De esta forma, en la prictica cotidiana la
adicion de terceros componentes y el andlisis de trayectoria permiten conocer los

diferentes estados en composicidon y la forma de aproximacidn al estado final.

84



CAPITULO 4. CERAS POLIETILENICAS OXIDADAS

Introduccion

Las ceras polictilénicas oxidadas (OxPEWax) son mezclas de hidrocarbonos alifaticos
de cadena larga e hidrocarburos sdlidos de alto peso molecular sin olor ni sabor, con
una cantidad mimima de cadenas alifaticas laterales con un contenido especifico de
grupos funcionales de acidos carboxilicos, ésteres vy en algunos casos cetonas. Su
constante dieléctrica, resistencia y rigidez eléctrica son superiores a cualquier tipo de
cera vegetal, animal o derivada de petroleo. Las OxPE-Wax tienen una definida
tendencia a formar micro cristales. Cuando son fundidas son fluidas y cristalinas; al ser
fundidas junto con parafinas de petréleo ordinarias, la dureza y especialmente el punto
de fusion de las mezclas son considerablemente mayores. Sus diferentes propiedades
como dureza, punto de fusion, solubilidad, gravedad especifica y viscosidad dependen
del peso molecular y de el nimero de grupos funcionales que contengan. Su solubilidad
en aceites depende de la naturaleza del mismo, en aceite mineral parafinico la
solubilidad es completa, en aceites organicos (aceite de ricino o de linaza) depende de la
temperatura de fusion de la cera y del punto de ignicion o de evaporacion del aceite
vegetal ya que durante el calentamiento puede llegar a carbonizar. Su dureza, resistencia
al agua y a la mayoria de sustancias quimicas a temperatura ambiente s mayor
comparada con las ceras naturales mas comunes. Su baja viscosidad a temperaturas de
fusion les hacen tener cualidades como facilidad de dispersion y retencion en solucion a
bajas temperaturas. Incrementan la resistencia a la abrasion y las propiedades mecanicas
en mezcla con ceras a base de petrdleo. Son ligeramente solubles en turpentina, gas
nafta, xileno y tolueno a temperatura ambiente. A 80°C son solubles en solventes como
xileno, tolueno, tricloroetano v turpentina. Son practicamente insolubles en agua a todos
intervalos de temperatura, y solo ligeramente solubles en acetato de metilo, acetona y
ctanol arriba del punto de ebullicion de estos solventes, por lo que proporcionan una
excelente barrera para detener la penetracion de los liquidos en envases comerciales de
bebidas o de almacenaje. Dependiendo de los aditivos que se le agreguen puede
aumentar su dureza o disminuir su viscosidad, como por ejemplo adicionando N-

oleamida la cera disminuye su coeficiente de friccion.
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Historia

A finales del siglo XIX se observaron los primeros usos industriales sobre un grupo de
materiales conocidos como ceras. Estos materiales se convirtieron en objeto de
investigacion, analisis, produccion industrial en serie y de uso primordial en
aplicaciones especificas que llevaron a la aclaracion del término "cera" dando lugar a la
diferenciacion de materiales similares como resinas v plasticos. Una definicion practica
fue desarrollada por el M-Wax Departament de la sociedad Alemana para la Ciencia de
los Aceites (Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft o DGF) publicado por primera
ocasidon en 1957 y revisado en 1974[38]: “Cera es la designacion técnica colectiva para
una serie de materiales naturales o producidos artificialmente con las siguientes
caracteristicas: Maleable a 20°C, firme a duro quebradizo, grueso a finamente cristalino,
translucido a opaco pero no vidrioso, fundible por arriba de los 40°C sin
descomponerse, viscosidad relativamente baja por encima del punto de fusion,
consistencia y solubilidad dependiente de la temperatura y pulible bajo ligera presion.
Si, en casos limite, una sustancia no cumple con mas de una de estas caracteristicas,
entonces no es una cera, en ¢l sentido de esta definicion". En general las ceras se
clasifican en: Ceras naturales, que son aquellas que provienen de origen animal, vegetal
o mineral y las ceras artificiales, que son quimicamente modificadas o sintéticas, las
cuales son sintetizadas a partir de una molécula de bajo peso molecular no ceroso o por

descomposicion de un polimero o plastico macromolecular.

Polietileno (PE) como materia prima

Las OxPEWax son sintetizadas a partir de una de las familias de polimeros mas
utilizados a nivel mundial y también uno de los que mayor contaminacion ambiental
por su escaso y costoso reciclaje, el polietileno (PE), del cual se fabrican un total de mas

de 90 millones de toneladas métricas por afio [39].

El PE pertenece al grupo de polimeros denominados poliolefinas, proveniente de
hidrocarburos simples, compuestos por atomos de carbono ¢ hidrégeno con dobles
enlaces C=C como son el etileno, propileno e isobutileno (Fig. 4.1). Los principales
compuestos de polictileno son ¢l polietileno de baja densidad (LDPE); el polietileno
lineal de baja densidad (LLLDPE) v el polietileno de alta densidad (HDPE); los cuales

dadas sus propiedades permiten cubrir aplicaciones en especifico [40].
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Figura. 4.1. Mondémeros utilizados para la produccién de PE.

El etileno (gas incoloro, ligeramente soluble en agua, poco toxico pero muy inflamable),
considerado durante mucho tiempo imposible de polimerizar, fue por primera vez
convertido a un solido polimérico en marzo de 1933 por Eric Fawcett v Reginald
Gibson, trabajadores de los laboratorios de Imperial Chemical Industries (ICI) en
Winnington, Inglaterra. Como base de un estudio sobre ¢l efecto de altas presiones
sobre reacciones quimicas, colocaron una mezcla de etileno v benzaldehido a presiones
arriba de 1400 atm y a una temperatura de 170°C sintetizando asi LDPE. Dadas sus
propiedades mecanicas y ¢léctricas fue ampliamente utilizado en la segunda guerra
mundial para fabricacion de aislantes eléctricos [41], radares y para otros usos militares.
Resultado de esto fue el estudio y utilizacion de catalizadores activantes de pares libres
a altas temperaturas y presiones como persulfato de potasio, hidrosulfito de sodio o
peroxido de hidrogeno. Uno de los procesos utilizados para la produccion de PE a bajas
presiones fue descubierto por Karl Ziegler (1953) el cual emplea cloruro de dietil
aluminio y tetracloruro de titanio como catalizadores llevando a cabo el proceso de
polimerizacion exotérmicamente a temperatura ambiental produciendo polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE) co-polimerizado a partir de alfa olefinas (1-hepteno, 1-
octeno) con etileno. Karl Ziegler (1898-1973) y Giulio Natta (1903-1979) recibieron el
premio Nobel en 1963 debido a este descubrimiento. El segundo proceso importante
para la produccion de PE a bajas presiones es el proceso Phillips desarrollado por la
Phillips Petroleum Company en los Estados Unidos de América, resultado del estudio
del proceso de sintesis Fisher-Tropsch [42]; En este proceso se utilizaba un catalizador
de oxido niquel o cobalto soportado en silica-alumina favoreciendo la reaccion a 20°C y
200 psi de presion. En contraste con los polimeros producidos a altas presiones el
polictileno fabricado a bajas presiones posee una menor cantidad de ramificaciones de
cadena corta. El método Fischer-Tropsch, (Franz Fischer y Hans Tropsch, 1920)

produce una mezcla de hidrocarburos liquidos con algunos compuestos oxigenados,
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logrando desarrollar incluso aquellos que partian de carbon como materia prima,
produciendo ceras parafinicas parecidas a las ceras de petrdleo pero de bajo punto de
fusion asi como ceras duras de alto punto de fusion. Como resultado de estos avances
en investigacion en catalisis en los afios 70’s Dow Company comienza a comercializar
un tipo de LLDPE hibrido bajo ¢l nombre comercial Dowlex [43] en forma de pelicula
y pellets para moldeo de inyeccion y extraccion. Sus propiedades superiores, calidad y
proceso comparado con los productos de esa época deriva en un costo de transaccion
entre 40.5 y 55 centavos por libra, disminuyendo los costos de otros fabricantes de entre

35 y 70 centavos por libra de menores calidades.
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Figura 4.2 Estructura quimica general del Polietileno (PE).

Polietileno de baja densidad (LDPE)

Las cadenas moleculares de este polimero son muy ramificadas, las cadenas carbono-
hidrégeno provienen de un cuerpo principal y, de cada una de estas surgen mas ramas.
Esta estructura causa la baja densidad de este plastico. La densidad tiene relacion con la
cristalinidad del material; las moléculas se doblan sobre si mismas en un plano
formando estructuras planas llamadas “cristalitas”, entre éstas existen ciertas zonas con
menor acomodo molecular, que forman zonas “amorfas™, las cristalitas posteriormente
forman superestructuras conocidas como “esferulitas” de las cuales provienen los
cristales. Entre mayor ramificacion presente un plastico, es decir, menor linealidad de
las moléculas, habra menor acomodo en la estructura y mayor area amorfa, razén por la
cual presenta una apariencia translicida. Presenta poca permeacion de gases en las
zonas amorfas, por lo que a mayor cristalinidad del plastico menor sera su

permeabilidad.
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Figura 4.3. Estructura molecular del polietileno de baja densidad (LDPE)

Los productos fabricados con este polimero mantienen caracteristicas inodoras y baja
absorcion de agua. La presencia de cristales disminuye la ductilidad del plastico
teniendo una mayor elongacion ante la aplicacion de una fuerza. La temperatura de
fusion del LDPE se encuentra entre 105 y 110°C manteniéndose como una masa fluida.
Es un excelente aislante eléctrico, su constante dieléctrica tiene un valor de 2.1-2.5 a 60
Hertz. Su naturaleza quimica le confiere gran resistencia a ataques de sustancias
quimicas diversas, resiste la mayoria de los solventes inorganicos, acidos débiles, bases
y sales de cualquier concentracion. Es completamente inocuo por lo que puede estar en
contacto con alimentos. Las sustancias oxidantes tienen un efecto degradante en el
LDPE, produciendo una ruptura en las cadenas moleculares como por ejemplo el acido
cromico y el acido sulfurico, sin embargo la modificacion con agentes antioxidantes

mantiene su alta estabilidad en aplicaciones convencionales.

Polietileno lineal de baja densidad (LLLLDPE)

Los polictilenos se consideran polimeros lineales, pero ¢l proceso a altas temperaturas vy
presiones producen ramificaciones de grupos metilenos localizados en los costados de la
molécula. En ¢l LDPE ¢l mayor grado de ramificacion que presenta causa su menor
densidad. En contraste el LLDPE es un co-polimero que tiene moléculas con pocas
ramificaciones siendo estas son muy cortas, la referencia es que practicamente no tienen
ramificaciones, esta estructura con menor grado de ramificacion permite la formacion
de cristales mas compactos, modificando las propiedades generales del polimero como
su comportamiento reologico presentando un cuadro con cualidades intermedias entre el

LDPE y el HDPE.
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Figura 4.4. Estructura molecular del polietileno lineal de baja densidad (.LLDPE)

Por su estructura, el LLLDPE tiene una mayor densidad en comparacion con el LDPE,
este material es translucido debido a la presencia de los cristales que forman su
estructura, el paso de vapor de agua y humedad a través de su estructura es muy bajo, al
tener mayor resistencia al impacto, resistencia a la tension y resistencia quimica permite
la reduccion de calibres en la extraccion de peliculas por lo que se ha podido sustituir el
LDPE por LLLDPE. Es un buen aislante eléctrico, su constante dieléctrica es de 2.4 a 50
Hertz. Tos intervalos de fusion del LLDPE oscilan entre 122 y 124°C. Tiene una
excelente resistencia quimica a diversas sustancias, las grasas vy aceites inducen un
hinchamiento limitado, no se recomienda su contacto con acidos oxidantes,
hidrocarburos clorados ni aromaticos. Es completamente inocuo e inerte quimicamente.
La residencia de rayos ultravioleta en presencia de oxigeno reduce paulatinamente la
resistencia a la intemperie de este plastico reduciendo las caracteristicas mecanicas y su
color. La combinacion de antioxidantes y absorbentes de rayos UV mezclados al

plastico aumenta notablemente su vida util.

Tipo de polietileno Limite de menor  Limite de mayor

densidad (g/em’)  densidad (g/cm®)
Polietileno de alta densidad (HDPE) 0.941 0.975
Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) 0.915 0.928
Polietileno de muy baja densidad (VLLDPE) 0.900 0.915

Tabla 4.1. Densidades medidas de diferentes tipos de polietilenos [45].

Dadas estas caracteristicas el LLDPE se ha convertido en la base fundamental para la

obtencion de ceras polietilénicas oxidadas.
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Ceras polietilénicas oxidadas (OxPEWax)

Como todos los polimeros las propiedades y aplicaciones dependen del peso molecular,
los grupos funcionales que contengan y su arreglo en la molécula. Tas ceras de
OxPEWax son polimeros de bajo peso molecular con diferentes estructuras quimicas y

grupos funcionales.

Ceras de polietileno oxidado. Ceras polares con grupos éster y carboxilos [46]. Sus
pesos moleculares oscilan entre 2,000 a 8,000 UMA, con estructura ligeramente
ramificada v con puntos de fusion tipicos de 95 °C a 130 °C son ceras idoneas para la

fabricacion de emulsiones O/W .

Figura 4.5. Estructura basica de una ceras de polietileno oxidado (OxPEWax).

Co-polimeros aleatorios. Ceras polares obtenidas por co-polimerizacion de etileno con

co-mondmeros polares como acetato de vinilo (VA) o acido acrilico (AA).

PN c R: OOCH3 (Ceras VA)
H, R: COOH (Ceras AA)
R

Figura 4.6. Estructura basica de un co-polimero aleatorio.

Co-polimeros de insercion. Ceras polares obtenidas por la insercion de ceras de

homopolimeros con mondémeros como anhidrido maléico (MA) o acido acrilico (AA)

H;
gz PN c /\I/
P C H,
Hz/ﬁ/ (Isz

HC — CH,
| I H,C
oCc  Co \c
\ o/ S ou
Ceras de MA-PE Ceras AA-PE

Figura 4.7. Estructura basica de un co-polimero de insercidn.
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Ceras ionoméricas. Ceras con grupos carboxilatos obtenidas por la neutralizacion de

grupos carboxilicos de bajo peso molecular.

H,

C
-
/\I% \|/\/ Me+: Na*,Ca?t Mg™, Zn2*

C
-
0% SOMer

Figura 4.8. Estructura basica de una cera 1onomérica.
Sintesis

Las caracteristicas principales del LDPE utilizado para un proceso de oxidacion
comercial tiene las siguientes propiedades [47]: Densidad ( 200°C ) : 0.93-0.94
g/em® . Peso molecular promedio (Osmometria, tolueno, 800°C): 800-1000. Punto de
fusion (Ubbelohde):110-1150°C. Dureza (Numero de penetracion): 2-4 1/10 mm.
Viscosidad en estado fundido (1300°C): 10-30 mPas. Entalpia de fusion (DSC): 50-55
cal/g. Grado de cristalinidad : 75-85%

Oxidacion controlada

Las ceras polietilénicas sintéticas de bajo peso molecular (M=1000 g/mol) y baja
viscosidad (10-30 ¢P a 130 C) son sometidas a oxidacion controlada mediante burbujeo
de aire dentro del polimero fundido en un intervalo de temperatura constante entre 130
y 180°C con agitacion continua en presencia de un catalizador de Ti o por degradacion
Termo-Oxidativa para pesos moleculares comunes. El nimero y la naturaleza de los
grupos funcionales obtenidos (alcoholes, esteres, cetonas y acidos) determinan su
aplicacion . El proceso de oxidacion se lleva a cabo via radicales libres [48]. La
oxidacion se lleva a acabo cuando el oxigeno molecular abstrae un atomo de hidréogeno
del hidrocarburo para formar un radical alquilo (Ecuacion 4.1), radicales perdxi

(Ecuacion 4.2) y radicales hidroperdxi (Ecuacion 4.3).

RH - R- 4.1)
R-+0, - ROO - (4.2)
RH + 0, - R - +HO, (4.3)
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ROO-+RH = ROOH + R - 4.4

Por descomposicion térmica del hidroperoxido y durante diferentes reacciones
subsecuentes, varios compuestos con oxigeno aparecen en la mezcla de reaccion:
Acetonas, alcoholes, aldehidos, alfa cetonas, peroxidos, acidos, peracidos, esteres,
dicetonas v anhidridos, sin embargo, los productos finales de la oxidacion contienen
practicamente grupos de acidos carboxilicos y esteres libres. El contenido de estos
grupos en las OxPEWax es medido mediante los indices de acidez (numero de acido A)
¢ indice de saponificacion respectivamente (S). A temperaturas menores de 160°C la
formacion de grupos alcohol predominan como producto. Por debajo de 150°C la
formacion de grupos cetonas es predominante, por arriba de 165°C la formacion de
grupos acidos carboxilicos y ésteres es predominante. En presencia de generadores de
pares libres como peroxidos organicos ( perdxido de benzoilo o perdxido de dicumilo)

¢l proceso de oxidacion es mas rapido.
Oxidacion via fase acuosa

Peliculas de HDPE y LDPE pueden ser oxidadas mediante una mezcla cromica de
CrO;/H,0/H2S04 a 90°C durante aproximadamente 5 min (condiciones de laboratorio)
obteniendo mayoritariamente grupos carboxilicos y cetonas (Figura 4.9). Esta técnica de
oxidacion permite la reaccion a condiciones admisibles sin necesidad de temperaturas

extremas o presiones arriba de 1 atm [49].

OH
CrOy/H,OH,80,
@]
) > O o}
90°C /5min
o OH
Q
OH

Pélicula de HDPE y LDPE Pelicula de OxPE

Figura 4.9. Oxidacion de HDPE y LDPE en medio acuso utilizando CrO3/H,O/H, SO0,
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Empleando una solucion concentrada de acido cromico en un intervalo de temperatura
entre 25 v 75°C, seguida de una oxidacion adicional con acido nitrico acuoso al 70% a
50°C, se genera una superficie con un numero relativamente pequefio de grupos
funcionales diversos, principalmente consiste en grupos carbonilos en relacion de un

60% de acidos carboxilicos y un 40% de grupos cetona y aldehido.

El objetivo principal de este tipo de oxidacion es utilizar un oxidante acuoso para
convertir grupos metilenos expuestos en la superficie del PE en fracciones de acidos
carboxilicos. S¢ consideran cuatro aspectos importantes para ¢l tratamiento de este tipo
de polimero (PE). Primero, el uso de un agente oxidante polar (acuoso) donde la
funcionalizaciéon del polimero dependera del tipo de superficie de PE. Segundo, los
grupos de acidos carboxilicos pueden ser transformados con altos rendimientos en un
gran nimero de derivados utiles. Tercero, los derivados carbonilos tienen una fuerte
absorcion en el IR a frecuencias donde el PE es transparente, facilitando el estudio de
analisis y caracterizacion. Cuarto, este procedimiento de oxidacion puede ser aplicado a

una gran variedad de formas del PE.

LLa mezcla cromica utilizada en este procedimiento tiene una relacion en peso de
CrO;/H,0/H280, igual a 29:42:29 a una temperatura de 72°C por 1 min. Produciendo
una superficie con una minima cantidad de grupos no carboxilicos. Posterior
tratamiento con HNOj; al 70% o HCl 6N a 50°C durante 15 min, la superficie de
polietileno contiene solamente derivados de grupos de acidos carboxilicos. La superficie
de este PE-COOH (acido carboxilico de polietileno) es altamente hidrofilica [50]
(Figura 4.10).

HO,

CH
w HO

n

H,Cr0,,72°C, 5 min.
70 » e

1.
2.70% HNO; aq, 50°C, 15 min. . o

PE-H PE-COOH

Figura 4.10. Oxidacion de PE selectiva a grupos R-COOH.
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Caracteristicas
Contenido de oxigeno

El contenido de oxigeno en las ceras polietilénicas oxidadas esta relacionado con el
numero de acido de cada una de ellas, por lo que a mayor numero de acido mayor sera
la cantidad de oxigeno presente en el polimero, este se puede encontrar en forma de
acido carboxilico o éster. Considerando la estructura quimica de una OxPEWax basado
en estudios de FTIR existe un valor teéricamente igual a 2 atomos de oxigeno por cada
120 atomos de carbono en OxPEWax con valores de peso molecular alrededor de 4040
UMA, d ( glem®) de 0.9800 viscosidades de 8500 cps (a 150°C) y nimeros de 4cido
promedio de 16 mg KOH/g. Por lo que se confirma que ¢l contenido total de oxigeno no
¢s originado solamente por los grupos de acidos carboxilicos presentes en el polimero

[51].

OH
HO O

0O 0O

Figura 4.11. Representacion de la estructura quimica de los grupos reactivos de una OxPEWax

Caracterizacion

En un espectro de FTIR a 1738 cm™' se muestra un estiramiento simétrico del C=0 de
los grupos esteres v un pico a 1411 cm’ asociado con una larga cadena de cetona
saturada (R;R,C=0), en el intervalo de frecuencia de los carbonilos (1600-1800 cm™)
un pico caracteristico de un estiramiento C=0 de un grupo acido carboxilico (-COOH)

es claramente observado a 1714 em™.
Viscosidad

A medida que disminuye el peso molecular de la OxPEWax disminuyve la viscosidad en

estado fluido con un punto de fusion entre los 94 y 133°C.
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Polimero M d n (cps) Numero de acido

(g/mol) (g/cm”) a 150°C (mg KOH/g)
LLDPE 50000 0.9175 3.2 (A 190°C) -
OxPE1 4040 0.9800 8500 16
OxPE2 2950 0.9900 3300 30
OxPE3 2800 0.9900 2500 42

Tabla 4.2. Caracteristicas de diferentes ceras polietilénicas oxidadas comparadas con LLDPE [45].

Numeros de acido (A) y de saponificacion (S)

Las OxPEWax disponibles en el mercado tienen diferentes grados de oxidacion, por
¢jemplo: nimeros de acido (A) entre 10-70 mgKOH/g, pero usualmente entre 20-30
mgKOH/g ¢ indices de saponificacion (S) entre 20-120 mgKOH/g pero usualmente
entre 40-60 mgKOH/g. Ceras con nimeros de acido arriba de 60 mg KOH/g y ntimeros
de saponificacion arriba de 120 mg KOH/g son obtenidas mediante diferentes
condiciones de reaccion. La temperatura de oxidacion vy la relacion polimero/aire son
los parametros principales para el control del proceso. En procesos de oxidacion en
continuo se ha demostrado que la selectividad a ciertos grupos funcionales aumenta;
mientras que la oxidacion en procesos batch disminuye la selectividad razon por la cual

varian los grupos funcionales en los lotes comerciales.

Tension superficial

La tension superficial decrece a medida que el nimero de acido de la cera polietilénica
oxidada aumenta. La tension interfacial varia con el incremento del nimero de acido,
pero, después de que el numero de acido excede los 90 mg de KOH la tension

interfacial comienza a incrementarse como se observa en la Figura 4.12.

Los sub-productos de la reaccion de formacion de la cera polietilénica oxidada contiene
cera polictilénica sin reaccionar y compuestos oxigenados cuyas propiedades
hidrofilicas son mas grandes que las de la cera polietilénica sin oxidar, por esta razon la
tension interfacial entre la cera polietilénica oxidada y el agua decrece con el aumento

del grado de oxidacion de la cera polietilénica en un intervalo de 10 a 90 en funcion del
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numero de acido, después de esto, aumenta la solubilidad de la cera polictilénica

oxidada incrementando la tension interfacial [52].

La tension interfacial entre la cera polietilénica oxidada y el agua a 85°C se muestra a

continuacion:

50

40 |-

r:'mNm'1
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-I..\I\\\I...I.\\I\\.I...I
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Nimero de acido/ mg KOH g'1

Figura 4.12. Tension interfacial entre la cera polietilénica oxidada y agua [52].
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CAPITULO 5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El presente capitulo describe la metodologia experimental realizada para la
emulsificacion de dos tipos de ceras polietilénicas oxidadas con diferente grado de
oxidacion. Se describe ¢l proceso de analisis de los tensoactivos utilizados, aditivos v
procesos empleados para la obtencion de una emulsion O/W. Se indica el desarrollo
experimental efectuado y sus caracteristicas fundamentales. Para los tensoactivos no
16nicos se realizaron los diagramas de fases de cada uno a diferentes concentraciones y
temperaturas, solubilidad en la fase acuosa y oleosa ¢ hidrotropia con lauril sulfato de
sodio (L.SS) para determinar la cantidad conveniente de emulsificante a utilizar. Se
explica el desarrollo general de inversion de fases como método de emulsificacion y se
explican los pasos utilizados para el método de emulsificacion directa. Estas
caracteristicas proporcionan ¢l modelo inicial para el tipo de proceso general de
emulsificacion a emplear. Dadas todas estas caracteristicas se desarrollo un proceso
experimental idoneo para la produccion de emulsiones donde el objetivo primordial es
la estabilidad del sistema durante periodos largos de tiempo. En el capitulo seis se
explica detalladamente cada uno de los pasos realizados durante todos los procesos que

se llevaron a cabo.

Materiales

Se utilizaron dos tipos de ceras polietilénicas oxidadas de la marca Luwax fabricada por
la empresa BASF, Luwax OA2 y Luwax OAS Polvo (Los grupos funcionales de las
OxPEWax se confirmaron mediante los espectros de IR correspondientes mostrados en
las Figuras 7.3 v 7.4) . Se evalué el efecto de dos diferentes tensoactivos: Tensoactivo
ctoxilado 1 (QS;) v tensoactivo etoxilado 2 (QS;). Se utilizd hidroxido de sodio
(NaOH), monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) y trictanolamina (TEA) como
bases para la neutralizacion de los grupos acidos carboxilicos de la cera polietilénica
oxidada. Se utilizd lauril sulfato de sodio (LSS) como hidrétropo v aceite mineral

parafinico como vehiculo, disolvente y plastificante.
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Pruebas de solubilidad

Las pruebas de solubilidad se llevaron a cabo adicionando a cada una de las ceras
polietilénicas diferentes concentraciones de QS;, QS,, aceite mineral parafinico, MEA,
DEA y TEA. El estudio se realizé calentando las mezclas a temperatura de fusion de la
ceras (Los puntos de fusiéon de las OxPEWax se determinaron a través de los
termogramas correspondientes mostrados en las Figuras 7.1 y 7.2) a presion
constante para conocer su afinidad a diferentes concentraciones y temperaturas. Se
evalud visualmente la solubilidad, dispersabilidad, estabilidad y coloracion de las
mezclas a temperatura de fusion de la cera y a temperatura ambiente (Después del

calentamiento).

Diagrama de fases Temperatura-Composicion

Se determinaron los diagramas de equilibrio de fases Temperatura-Composicion (T vs
X) del QS; y del QS2 en agua destilada para evaluar el comportamiento de cada
tensoactivo. Se calentd cada disolucion del tensoactivo hasta la apreciacion de turbidez
en el medio (formacion de dos fases) justo en el momento después de la desaparicion de
opalescencia observable visualmente, se evaluo la temperatura en la cual el tensoactivo
comienza a presentar una opalescencia declarada en cada una de las concentraciones
evaluadas. Se utilizé una parrilla Thermolyne con agitacion y calentamiento ( 250°C de
gradiente) para calentar una solucién de 20 ml del tensoactivo en agua a bafio maria. Se
midié la temperatura con un termoémetro digital (Multi-Steam Thermometer, -50 a

150°C) (Figura 5.1). La determinacion se repitio 4 veces.

Tensoactivos en presencia de un hidrotropo

Se empled urea y lauril sulfato de sodio como agentes hidrotropos. La urea se descarto

como agente hidrotropo debido al bajo rendimiento en el aumento de la solubilidad con

los tensoactivos empleados.
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Tensoactivos + Lauril sulfato de sodio

Se determind la cantidad de lauril sulfato de sodio necesaria para incrementar el punto
de enturbiamiento a diferentes concentraciones de tensoactivo (QS; y QS;) hasta

obtener una solucidon opalescente a una temperatura de 90°C.

Se adicion6 LSS al 1% P/v con una pipeta graduada de 5 ml a una disolucién de 20 ml
con el porcentaje en peso requerido de tensoactivo en agua. A partir de esa
concentracion se calento la mezcla a 90°C adicionando la disolucion de LSS hasta
obtener una solucion transparente-opalescente apreciable visualmente donde existiera
una sola fase tensoactivos-agua. Se utilizd una parrilla Thermolyne con agitacion y
calentamiento (250°C de gradiente) para calentar la solucion del tensoactivo en agua a
bafio maria. Se midic la temperatura con un termoémetro digital (Multi-Steam

Thermometer, -50 a 150°C) (Figura 5.1).

Figura 5.1. Determinacion de punto de enturbiamiento.
A) Termémetro digital, B)Tubo de ensayo con agitador magnético, C) Vaso de precipitados 230 ml con
agitador magnetico (Bafio Maria), D)Parrilla de agitacion magnética con calenfamiento.

E)Soporte universal con pinzas.

Manufactura de emulsiones

A continuacion se describe la metodologia general utilizada para la emulsificacion de
ceras polietilénicas oxidadas. En el capitulo sexto se profundizara en los factores

determinantes para la fabricacion de una emulsion donde la temperatura es una variable
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decisiva, durante el proceso en el cual, para poder reproducir y especificar un método
particular del sistema a emulsificar se realizaron un niimero arbitrario de muestras que a
medida que se observaban ciertas caracteristicas de mejora se descartaban las que
tuvieran complicaciones durante su desarrollo utilizando siempre los fundamentos

tedricos citados en este trabajo de investigacion.

ILas emulsiones aceite en agua se formaron mediante las téenicas de inversion de fases y
de emulsificacion directa a diferentes temperaturas con un emulsificador (Lightnin,
LabMaster BK223116) (Figura 5.2), un sistema de calentamiento conformado por una
parrilla de calentamiento y una resistencia flexible de silicon controlada por un redstato
para homogenizar la temperatura durante las pruebas de laboratorio y una propela de
aspas planas para disminuir el efecto de corte y aumentar el mezclado de los
componentes (Figura 5.3) para formar flujos verticales y laterales mejorando la
distribucion de las fases a altas viscosidades. El equipe de agitacion se controld a través
de un programa (Mixer-Connect) en el que se mdica la velocidad de agitacion, tiempo y

donde se evaluan los cambios en torque.

Figura 5.2. Sistema para emulsificacion. A) Equipo de agitacion ( Lightnin, LabMaster),
B)Vaso de acero inoxidable, C) Resistencia flexible de silicon controlada por un redstato,

D) Parilla de calentamiento, E) Controlador de voltaje (Redstato).
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Figura 5.3. Propela de aspas planas.

Emulsificacion inversa

Para formar una emulsion aceite en agua mediante inversion de fases, se inicio con la
fase oleosa a una temperatura superior al punto de fusion de la cera donde la mezcla de
componentes se encuentre completamente incorporada (105°C) como fase continua. Se
vario la concentracion final de aceite (fase oleosa) adicionando aceite mineral parafinico
en cierto nimero de muestras. La cantidad final de aceite mineral se evaluo en funcion
de estabilidad de mezclas de aceite-OxPEWax. Se agrega el 30% de la fase acuosa,
calentada previamente a 90°C, agitando con una velocidad de 600 rpm durante 10
minutos para sobrepasar la maxima viscosidad de la emulsion formada durante la
inversion de fase. Despues de este tiempo se adiciona el resto de la fase acuosa a
temperatura ambiente. Concluida la adicion de la fase acuosa las emulsiones preparadas
se dejaron enfriar a temperatura ambiente (23+ 2°C). Las emulsiones se colocaron en
probetas de 100 ml con tapa y se registrd el volumen de separacion conforme el tiempo

segin fuese el caso. No se utilizo ningun tipo de conservador o fungicida.

Emulsificacion directa

Para formar una emulsion aceite en agua mediante emulsificacion directa, se inicia con
la fase acuosa a una temperatura de 90°C, se agrega la fase oleosa a una temperatura
donde la mezcla de componentes se encuentre completamente fundida e incorporada
(120°C) goteando poceo a poco la mezcla directamente en el vortice de la fase acuosa
formado durante la agitacion. Las emulsiones preparadas se dejaron enfriar a
temperatura ambiente (23+ 2°C). Las emulsiones preparadas contienen concentraciones
de tensoactivo que van del 1 al 15% p/v. Las velocidades de agitacion seleccionadas

fueron de 300 y 600 rpm. Las emulsiones se colocaron en probetas de 100 ml con tapa y

102



se registro el volumen de cremado conforme ¢l tiempo segun fuese el caso. No se utilizod

ningln tipo de conservador o fungicida.

Se usaron hidroxido de sodio (NaOH), MEA, DEA y TEA como agentes neutralizantes
de los grupos acidos carboxilicos de la cera polietilénica en ambos procesos de

emulsificacion.

Diagramas ternarios

Se representd graficamente en un diagrama ternario las emulsiones elaboradas

indicando las cantidad de los diferentes componentes a presion y temperatura constante.

Los componentes utilizados para conformar los diagramas fueron:

Componente Componente  Componente

en B en C en A
OxPEWax Base Agua
OxPEWax Agua LSS

Agua Base (ONT]

Base OxPEWax  Aceite mineral
OxPEWax Base Agua
OxPEWax Agua LSS

Agua Base Q8.

Tabla 5.1. Componentes utilizados para la representacion grafica en diagramas ternarios.

Estabilidad

La estabilidad se determino en base a si las muestras eran estables o no.
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CAPITULO 6. DATOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

Solubilidad de las ceras polietilénicas con los diferentes componentes de la

emulsion.

La solubilidad de la fase oleosa con los componentes utilizados para una emulsion
permite conocer su afinidad y comportamiento a diferentes concentraciones y
temperaturas. Permite evaluar las concentraciones permisibles a emplear durante el
proceso de emulsificacion asi como brindar diferentes tipos de caracteristicas al
producto final. En las ceras polietilénicas, la solubilidad y estabilidad de los
componentes después de ser fundidos juntos y alcanzar una temperatura ambiente nos
indica la afinidad en el intervalo de temperatura de proceso con lo cual promovera la

estabilidad de ambos componentes dentro de la emulsion.

En un vaso de precipitados de 50 ml se adicionaron 20 gramos de la relacion de los
componentes a mezclar, el sistema se mantuvo bajo agitacidon constante durante el
calentamiento. A continuacion se muestran las tablas de solubilidad de los componentes
al 1, 10, 35 v 50% p/p con las ceras Luwax OA2, Luwax OAS y aceite mineral
parafinico. Calentados a 105 y 120°C y después del enfriamiento a ¢sas temperaturas a

temperatura ambiental. Para las bases solo se determino la solubilidad al 1% P/p.

. Luwax OA2 Luwax OAS Aceite mineral parafinico

e 105°C T ambiental 120°C T ambiental 105-120°C T ambiental
QS S S S S S-S S-S
QS» S S S S S-S S-S

Aceite mineral
S S S S NA NA
parafinico

MEA S S Sc D D- Sc D-I
DEA S S Sc D D- Sc D-I
TEA S S Sc D D- Sc D-I
NaOH D D D D I-1 I-1

Tabla 6.1. Solubilidad de los componentes al 1% en Luwax OA2, Luwax OAS5 y
aceite mineral parafinico a 105 y 120°C y a temperatura ambiental después del calentamiento.

(S-soluble, D-dispersable, I-insoluble, Sc- Soluble con coloracion, NA-No Aplica)
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Luwax OA2 Luwax OAS Aceite mineral parafinico

10 105°C T ambiental 120°C T ambiental 105-120°C T ambiental
QS S S S S S-S S-S
QS, S S S S S-S S-S

Aceite mineral
S S S S NA NA
parafinico

MEA NA NA NA NA NA NA
DEA NA NA NA NA NA NA
TEA NA NA NA NA NA NA
NaOH NA NA NA NA NA NA

Tabla 6.2. Solubilidad de los componentes al 10% en Luwax OAZ, Luwax QASy
aceite mineral parafinico a 105 y 120°C y a temperatura ambiental después del calentamiento.

(S-soluble, D-dispersable, T-insoluble, Sc- Soluble con coloracion, NA-No Aplica)

35% Luwax OA2 Luwax OAS Aceite mineral parafinico
105°C T ambiental 120°C T ambiental 105-120°C T ambiental
Q8 S S S S S-S S-S
QS, S S S S S-S I-1
Aceite mineral
S S S NA NA
parafinico
MEA NA NA NA NA NA NA
DEA NA NA NA NA NA NA
TEA NA NA NA NA NA NA
NaOH NA NA NA NA NA NA

Tabla 6.3. Solubilidad de los componentes al 35% en Luwax OA2, Luwax OASy
aceite mineral parafinico a 105 y 120°C y a temperatura ambiental después del calentamiento.

(S-soluble, D-dispersable, T-insoluble, Sc- Soluble con coloracion, NA-No Aplica)
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Luwax OA2 Luwax OAS Aceite mineral parafinico

0% 105°C T ambiental 120°C T ambiental 105-120°C T ambiental
Q8 S S S S S-S S-S
QS, S S S S S-S I-I

Aceite mineral
S S S S NA NA
parafinico

MEA NA NA NA NA NA NA
DEA NA NA NA NA NA NA
TEA NA NA NA NA NA NA
NaOH NA NA NA NA NA NA

Tabla 6.4. Solubilidad de los componentes al 50% en Luwax OAZ, Luwax QASy
aceite mineral parafinico a 105 y 120°C y a temperatura ambiental después del calentamiento.

(S-soluble, D-dispersable, T-insoluble, Sc- Soluble con coloracion, NA-No Aplica)

La solubilidad de QS; y aceite mineral es completa vy estable en los intervalos de
temperatura y concentracion en los que se realizo la prueba. El QS; a concentraciones
mayores del 35% al llegar a temperatura ambiente se observa nula dispersabilidad en el
aceite mineral y la formacion de dos fases, esto puede explicarse a la mayor cantidad de
oxido de etileno comparado con el QS; que aunque es afin a la ceras y al aceite mineral
su solubilidad es menor ya que las fuerzas de repulsion entre las cadenas alifaticas y el
oxido de etileno aumentan, la disminucion de la viscosidad es notoria en estas
concentraciones. Las bases organicas MEA, DEA v TEA a temperaturas superiores a
los 120°C comienzan a carbonizar incrementando el color café-marrén de la mezcla
provocando que al llegar a temperatura ambiente se observen algunas particulas color
café oscuro suspendidas en las mezclas de ceras polietilénicas v en ¢l caso de aceite
mineral la formacion de dos fases v un color marron de mayor intensidad comparado
con las mezclas calentadas a 105°C. El hidroxido de sodio al reaccionar principalmente
con los grupos de acidos carboxilicos de las ceras polietilénicas forma la sal
polictilénica (ionomero) [40] por lo que al disminuir la temperatura el hidroxido de
sodio que no reacciond se mantiene en la mezcla aunque no puede observarse debido a
su solidificacion. Con el aceite mineral el hidroxido de sodio se mantiene dispersado
durante el calentamiento depositindose en el fondo del recipiente al llegar a temperatura
ambiente formando una mezcla inestable. La solubilidad de las bases fue determinada

solo al 1% en peso debido a que al ser utilizada como agente neutralizante de los grupos
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dcidos de la cera polietilénica su concentracién se encuentra en funcién de su nimero de

dcido A, el cual no rebasa el 1% en funcién del peso de la cera.

Diagrama de fases Temperatura-Comp osicion

El comportamiento del QS; en agua varia segin la composicién y la temperatura en la
que se encuentre. A temperatura ambiente es dispersable entre el 1 v el 10% p/v de
concentracion observandose una solucion blanca o semiturbia estable, a medida que se
aumenta la temperatura la solucién se torna de dispersable a opalescente (azul-
transparente) v antes de formar dos fases declaradas la opalescencia se pierde
completamente volviéndose turbia (Figura 6.1). Este comportamiento puede variar
dependiendo de la referencia del observador al momento de la formacién de turbidez.
La velocidad de agitacion influye de tal manera que a gradientes altos de calentamiento
{250°C en la parrilla) ¥ nula agitacion se forman cristales liquidos de altas viscosidades
observables en el momento en que la agitacién disminuye formando un gel (Figura 6.2},
es por eso que en este estudio se mantuvo una agitacién constante para evitar su
formacién y poder observar la temperatura en la cual el tensoactivo deja de ser soluble

en agua (punto de enturbiamiento} en cada una de las disoluciones.

0 54 36°C 38°C a0°C 62%C

Figura 6.1, Punto de enturbiarniento de OF al 5% pfv. A los 60°C la opalescencia desaparece, tomandose

corno referencia para indicar la formacidn de dos fases.
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Figura 6.2. Cristales liquidos. La agitacion se abate debido a la gelificacion del sistema durante el

calentamiento. La solucién liquida aumenta su viscosidad considerablemente.
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Figura 6.3. Diagrama de equilibrio de fases. Opalescencia y puntos de enturbiamiento promedio a
diferentes concentraciones en %p/v del tensoactivo QS en agua. Se muestran las tres zonas

representativas: Zona de turbidez, opalescencia y de dos fases.

El comportamiento del QS; en agua varia segin la composicién y la temperatura en la
que se encuentre, a temperatura ambiente es completamente soluble entre el 1 y el 10%
de concentracion, es decir, se observa una solucidn transparente estable en este intervalo
de concentracién. A medida que se aumenta la temperatura la solucidén se torna de
transparente a opalescente (azul-transparente) y antes de formar dos fases la
opalescencia se pierde volviéndose turbia (Figura 6.4). En este estudio se mantuvo una
agitacion contante para evitar la formacion cristales liquidos v poder observar la
temperatura en la cual el tensoactivo deja de ser soluble en agua (punto de

enturbiamiento) de cada disolucion.
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Figura 6.4. Punto de enturbiamiento de Q3; al 5% p/v. A los 63.5°C la opalescencia desaparece.
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Figura 6.5. Diagrama de equilibrio de fases. Opalescencia y puntos de enturbiamiento a diferentes
concentraciones en %p/v del tensoactivo Q82 en agua. Se muestran las tres zonas representativas: 7Zona

de una fase, opalescencia y de dos fases.

En el diagrama de fases del QS; el punto critico de solubilidad inferior (PCSI) se ubica
al 6% de concentracion del tensoactivo en agua (Figura 6.3), a diferencia del QS; que al
no observarse la curva tipica de un sistema de dos componentes donde no existe
claramente un PCSI se toma como condicion de referencia la concentraciéon donde el
intervalo de opalescencia sea maximo y lo mas cercano al PCSI del QS; para las
condiciones especificas de este trabajo de investigacion (Figura 6.5), en el cual, para ¢l

proceso de emulsificacion no se consuma una cantidad mas alla del 6% en peso del QS;
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(PCSI) v del QS en la mayoria de las emulsiones. Por lo tanto las concentraciones de
tensoactivo para emulsificar la concentracion maxima de OPEWax (18% en peso) se
mantengan mayoritariamente al 5% de concentracion en %p/v de ambos tensoactivos.
Estas caracteristicas especificas de los tensoactivos pueden cambiar dependiendo de la
variacion de pesos moleculares de cada tensoactivo, por lo que en trabajos especificos
debe de analizarse y determinarse concretamente en cada una de estas propiedades en

funcion de los requerimientos necesarios para el uso final de las emulsiones.

Tensoactivos en presencia de un hidrotropo

Tensoactivos + Lauril sulfato de sodio

El lauril sulfato de sodio (LSS) es un tensoactivo anionico completamente soluble en
agua que de acuerdo con la Tabla 2.7 tiene un HLB aproximado de 40, ¢s usado con el
proposito de solubilizar, dispersar y estabilizar tensoactivos, polimeros, farmacos ¢
incluso proteinas [58]. En varias proporciones y temperaturas forma una sola fase sin
llegar a separarse en un intervalo de concentracion del 0.01 al 5% en agua destilada a
90°C. Un tensoactivo no idénico en mezcla con LSS aumenta su solubilidad, a este

fenémeno se le conoce como hidrotropia.

La cantidad de LSS requerida para aumentar la solubilidad de los tensoactivos
utilizados se determind como aquella donde la mezcla de tensoactivo y co-tensoactivo
(LSS) permaneciera opalescente v fuese observable una sola fase opalescente a 90°C,

Tabla 6.5 y Tabla 6.6.

% p/v QS;en agua  %p/vde LSS T°C

1 0.010 90
4 0.030 90
5 0.040 90
6 0.070 90

Tabla 6.5. Concentracion de LSS %p/v requerida para fijar la temperatura a 90°C en una sola fase.
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% p/v(QS;enagua  %op/v de LSS i i

1 0.006 90
4 0.016 90
5 0.025 90
6 0.075 90

Tabla 6.6. Concentracién de LSS %op/v requerida para fijar la temperatura a 90°C en una sola fase.

N 4

QSQ, al 5% p.‘l‘}' 3 90°C QSg al 5%pl‘lv ot 0025%[3."‘;'
de L35 a 90°C

Figura 6.6. Solueidn de Q53 al 5% p/v a 90°C sin v con LSS (Hidrétropo).

La solubilidad del QS; aumenta formando una sola fase opalescente.

La importancia fundamental de la adicion de este co-tensoactivo que funge como
hidrotropo de la mezcla tensoactivo-agua a 90°C, es mantener en una sola fase el
tensoactivo no idnico a temperatura fija, en segundo término v no menos importante €s,
que al mantenerse opalescente la mezcla tensoactivo-agua la tension superficial del
sistema tiende a cero, promoviendo la emulsificacion instantanea o facilitada de la fase
oleosa (fase dispersa) en la fase continua (fase acuosa) razon por la cual no se sobrepaso
la cantidad necesaria de LSS para mantener transparente la solucion. Con este método
se emplea la propiedad de los tensoactivos no ionicos de disminuir la tension superficial
a medida que aumenta la temperatura, previa formacion de dos fases declaradas. Este
fenomeno obedece al proceso de formacion de emulsiones aceite en agua (O/W) via
emulsificacion directa. En el proceso de inversion de fases el hidrotropo adicionado al
sistema promueve la estabilidad de la emulsion a medida que se aumenta la fase acuosa

durante el proceso de inversion, en ¢l momento que se abate al viscosidad a una
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temperatura de 90°C donde ambas fases, oleosa y acuosa son liquidas, se evita que el
sistema al pasar de una emulsion W/O a O/W sea inestable va que el tensoactivo

principal se¢ mantiene soluble en todas proporciones.

Formacion de emulsiones aceite en agua (O/W)

Existe informacion abundante sobre procesos generales y modelos de emulsificacion de
ceras polietilénicas oxidadas mediante inversion de fases y emulsificacion directa para
formar emulsiones aceite en agua. Sin embargo, ¢s de interés el conocimiento y el
porque de las condiciones particulares de proceso en funciéon de los componentes que se
utilizaran para la emulsificacion, caracteristicas, métodos de adicion y cantidades
idoneas de los elementos que intervienen en la estabilidad de este tipo de emulsiones en

particular.

La cantidad de cera utilizada se decidié tomando en cuenta que concentraciones entre
el 2% y el 18% en peso, son cominmente utilizadas en emulsiones comerciales. Ta
cantidad de base calculada dado el niimero de acido reportado por la cera a utilizar y su
cantidad, redondeada hacia el exceso para efectos practicos para asegurar que todos los

grupos funcionales reaccionen con las bases propuestas.

Ejemplo de calculo:
Para 15 g de cera policetilénica oxidada con un nimero de icido 4 igual a 15mg KOH/g

se necesita:

15 megon 1 8iom 1 molgor -3 (6.1)

Foforews > 1 85 prwes * 1000 MEgon 561 Sxom HOBAOT el ko
4.01%1073 mol gog = 4.01x1073 mol yp4 (6.2)
61.08 g,,5.4 (6.3)

4011073 mol prpaX =0244¢g,,, =0258,,.,

1 molyga
Resultado:

0.25 g de MEA se requieren para neutralizar los grupos funcionales presentes en 15 g de

una OPEWax cuyo niimero de acido es 15mg KOH/g.

112



Procesos de emulsificacion.

En ambos procesos, inversion de fases y emulsificacion directa, fue seleccionada la
propela de aspas planas, ya que con otro tipo de propela no se obtuvo el mezclado ni la
homogenizacion requerida para este tipo de emulsiones en particular, resultando esta
propela idonea para ambos procesos. La velocidad de agitacion (rpm) se determino en
base al tipo de proceso utilizado manteniendo constantes las variables del sistema de
agitacion y calentamiento para poder analizar la estabilidad de las emulsiones obtenidas

en estas condiciones.

Inversion de fases

La téenica de inversion de fases consiste en iniciar con la fase oleosa como fase
continua y adicionar la fase acuosa hasta saturar la emulsion que inicialmente es de
agua en aceite invirtiendo las fases a una emulsion aceite en agua. Con esta técnica se
obtuvieron 26 emulsiones estables de 36 condiciones evaluadas. Estas pruebas se
efectuaron empleando NaOH, MEA, DEA v TEA como agentes neutralizantes de los
grupos acidos carboxilicos de las ceras polictilénicas oxidadas, se evalud su
funcionamiento en relacion a la estabilidad mostrada. En la practica se observo que el
porcentaje de fase acuosa vy la temperatura a la que se agrega a la fase oleosa para
invertir la fase es determinante en la estabilidad final de la emulsion. Tomando estas
consideraciones se seleccion6 una cantidad especifica de fase acuosa a agregar durante
el proceso de inversion. El porcentaje de los agentes hidrotropos y bases utilizadas en la
fase acuosa se seleccion6 en base a los estudios realizados del 1.SS con el tensoactivo
(QS1) v el nimero de acido de la cera respectivamente. Las emulsiones elaboradas se
colocaron en probetas y se determino visualmente la segregacion de fases o separacion,
reportandolas como estables o inestables (Tabla 6.8). La mayoria de las emulsiones
evaluadas resultaron en emulsiones estables debido a que mantuvieron una estabilidad
visual sin segregacion, cremacion o separacion de fases por un tiempo minimo de 3
meses, las demas emulsiones segregaron en dos fases inmediatamente, otras fueron

estables por algunas horas ¢ incluso algunas cremaron a las pocas semanas.

Para las emulsiones que mostraron una estabilidad aprobada, ¢l proceso para la
emulsificacion via inversion de fases fue el siguiente: Se mezcld el aceite mineral

parafinico, el QS;, la amina correspondiente y la cera Luwax OA2 (segliin fuese el caso)
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con agitacion constante calentando hasta una temperatura de 105°C logrando una
homogenizacion completa. Esta mezcla corresponde a la fase oleosa en todos los casos.
LLa fase acuosa conformada por NaOH y el LSS (dependiendo del sistema), se mezclo
con un 30% del agua total a utilizar, esta mezcla se calienta a una temperatura de 90°C
adicionandose a la fase oleosa a un gasto de 10ml/min con una agitacion constante con
la propela de aspas planas durante 10 min con una velocidad de agitacion de 600 rpm.
De esta manera los grumos formados durante la inversion de las fases producidos por la
alta viscosidad del medio desaparecen. Pasado este tiempo se agrega ¢l agua restante a
temperatura ambiente manteniendo la mezcla con agitacion constante vy sin
calentamiento adicional hasta llegar a una temperatura de 30°C (28 min de agitacion
aproximadamente) disminuyendo la agitacién a 300 rpm a partir de este tiempo y hasta
los 30°C. Las variaciones en adicion de la fase acuosa, tiempos de agitacion,
temperatura de ambas fases, velocidad de agitacion, tiempo de enfriamiento, adicion del
agua restante, orden de mezclado de los componentes acuosos y variacion en los
gradientes de calentamiento en el sistema de emulsificacion resulta en emulsiones

inestables para estos componentes en especifico.

Al agregar la amina en ¢l sistema acuoso la solubilidad de el tensoactivo disminuye, por
lo que para cada caso fue indispensable conocer la cantidad de 1.SS necesaria para
mantener las condiciones de emulsificacion donde ¢l sistema tensoactivo-hidrotropo-
amina se¢ encontraran en una sola fase opalescente a 90°C durante la adicion de la fase
acuosa la inversion de fases (Tabla 6.7). Para lo cual, se evalto la cantidad requerida de
LSS para lograr una fase homogénea a los 90°C en funcion de cada una de las

concentraciones de tensoactivo/amina v tensoactivo/NaOH empleadas.

Emulsion % pivde %op/vde Base % p/v LSS total
numero Qs Base empleada a 90°C

1 1.5 0.05 NaOH *

2 1.5 * * 0.22
3 1.5 * * 0.22
4 1.5 * * 0.22
5 1.5 * * 0.22
6 1.5 * * 0.22
7 1.5 0.05 NaOH 0.22
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8 1.5 0.06 NaOH 0.22

9 1.5 0.05 NaOH 0.22
10 1.5 0.08 NaOH 0.22
11 1 0.05 NaOH 0.15
12 1.5 0.05 NaOH 0.24
13 1 0.05 NaOH 0.22
14 10 1 NaOH 1.32
15 10 0.85 NaOH 1.32
16 10 0.8 NaOH 1.32
17 16 0.8 NaOH 2.37
18 10 0.97 NaOH 1.32
19 13 4 TEA 1.32
20 15 0.8 NaOH 1.45
21 24 0.05 NaOH 0.22
22 12 3.55 TEA 1.4
23 6 4 TEA 0.7
24 6 4 TEA 0.7
25 6 2 MEA 0.7
26 3 4.1 MEA 0.35
27 3 4 MEA 0.7
28 3 4 MEA 0.7
29 3 4 DEA 0.7
30 3 4 MEA 0.7
31 3 4 MEA 0.7
32 * 5 MEA *
33 1 4.3 MEA 0.23
34 3 4 DEA 0.7
35 5 0.16 NaOH 0.025
36 5 0.8 NaOH 0.025

Tabla 6.7. Concentracion (%op/v) de QS4, base y LSS empleados para cada emulsion.

(* No se utilizd componente).
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Emulsion

% de solidos

) Base Estabilidad
nimero no acuosos
1 NaOH 11.55 Inestable
2 * 15.15 Estable
3 * 9.22 Estable
4 * 9.22 Estable
5 * 9.22 Estable
6 * 9.22 Estable
7 NaOH 9.27 Estable
8 NaOH 9.28 Estable
9 NaOH 8.27 Estable
10 NaOH 9.30 Estable
11 NaOH 8.70 Estable
12 NaOH 7.79 Estable
13 NaOH 8.77 Estable
14 NaOH 42.32 Estable
15 NaOH 27.17 Estable
16 NaOH 32.12 Estable
17 NaOH 39.17 Estable
18 NaOH 35.16 Estable
19 TEA 38.32 Estable
20 NaOH 32.25 Inestable
Continua. ..
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21 NaOH 5.17 Estable

22 TEA 32.55 Estable
23 TEA 26.30 Estable
24 TEA 26.30 Estable
25 MEA 24.30 Inestable
26 MEA 22.45 Inestable
27 MEA 22.70 Inestable
28 MEA 21.70 Inestable
29 DEA 21.70 Inestable
30 MEA 19.70 Inestable
31 MEA 18.70 Estable
32 MEA 16.00 Inestable
33 MEA 17.53 Inestable
34 DEA 19.70 Estable
35 NaOH 21.68 Estable
36 NaOH 21.42 Estable

Tabla 6.8. Estabilidad, %p de sélidos no acuosos y base empleada

de las emulsiones con QS; mediante inversion de fases. (* No se utilizd base)

Diagramas ternarios de las emulsiones elaboradas con QS;

El ternario central en la Figura 6.7 tiene como base los componentes oleosos
(OxPEWax y aceite mineral) junto con la base en turno (NaOH o amina); componentes
que a su vez se muestran como ¢l ternario A para mayor claridad grafica. La fase acuosa
esta constituida par agua, emulsificante (QS;) ¢ hidrétropo (LSS). Cada uno de estos
tensoactivos se representa de manera independiente por ternarios; a la derecha en el
ternario B se representa la concentracion de emulsificante en las lineas paralelas a su
propia base mientras que el ternario C indica en sus lineas paralelas la concentracion de

LSS.

117



81T

OxPEWax 000

-

NaOH al 50%
TEA
DEA
MEA

v4ruoe

Aceite mineral

Figura 6.7. Diagrama ternario de los componentes: OxPEWax-Base-Agua (En el centro).
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Entre las caracteristicas observadas en las emulsiones estables se encuentran: efectos
viscosos, concentracion de tensoactivo y relacion base:fase oleosa. Las emulsiones
estables caracterizadas por efectos viscosos fueron aquellas donde la concentracion de
tensoactivo es igual o mayor al 6% en peso; estas emulsiones fueron elaboradas con
NaOH y TEA. Emulsiones estables donde la concentracion de tensoactivo fue del 5%
p/v conservaron una relacion tensoactivo/fase oleosa de 1:5 empleando NaOH, aminas ¢
incluso sin la adicidon de base alcalina. La relacion de la base empleada en proporcion
con la fase oleosa para la obtencion de emulsiones estables ocupando NaOH fue de 1:5,
para MEA de 2:7, para DEA de 1:4 y para TEA de 1:3. Por ejemplo: La muestra ocho
contiene 1.5% de tensoactivo v 7.5% de fase oleosa neutralizada con NaOH, la muestra
cinco cuyas concentraciones de tensoactivo-fase oleosa son equivalentes a la muestra
ocho resultaron en emulsiones estables, pero, en el segundo caso no s¢ empled base

alcalina (Apéndice, Tabla 7.10).

Emulsificacion directa

La técnica de emulsificacion directa consiste en iniciar con la fase acuosa como fase
continua v adicionar la fase oleosa directamente para obtener una emulsion aceite en
agua. Con esta técnica se obtuvieron 10 emulsiones estables de 10 condiciones
cvaluadas. Estas pruebas se efectuaron empleando NaOH, MEA y TEA como bases
alcalinas para neutralizar los grupos acidos carboxilicos de la cera polietilénica oxidada,
su funcionamiento fue evaluado en relacion a la estabilidad mostrada. En la practica se
observd que la temperatura a la que se mantiene la fase acusa y la velocidad de adicion
de la fase oleosa a la fase continua durante proceso son factores determinantes en la
estabilidad final de la emulsidon. Tomando estas consideraciones se selecciond la
cantidad especifica de fase acuosa a emplear v el gasto requerido de la fase oleosa. El
porcentaje del agente hidrotropo empleado en la fase acuosa se selecciond en base a los
estudios realizados del LSS con el tensoactivo (QS-), la cantidad de base empleada se
determino en funcion del nimero de dcido 4 de la cera. Las emulsiones elaboradas se
colocaron en probetas y se determino visualmente la segregacion de fases o separacion,
reportandolas como estables o inestables (Tabla 6.10). Las emulsiones evaluadas
resultaron en emulsiones estables debido a que mantuvieron una estabilidad visual sin

segregacion, cremacion o separacion de fases por un tiempo mayor a 3 meses.

119



El proceso empleado para la emulsificacion directa fue el siguiente: Se mezclo ¢l LSSy
¢l NaOH (dependiendo del sistema) con el agua total mediante agitacion constante
calentando hasta una temperatura de 90°C logrando una homogenizacion completa. Esta
mezcla corresponde a la fase acuosa en todos los casos. La fase oleosa conformada por
¢l tensoactivo (QS;), la cera Luwax OAS y la amina correspondiente se mezcld con
agitacion constante calentandose a una temperatura de 120°C para su posterior adicion a
la fase acuosa a un gasto de 4ml/min con una agitacion constante con la propela de
aspas planas durante 10 min con una velocidad de agitacion de 600 rpm. Pasado este
tiempo se concluye el calentamiento manteniendo la mezcla a una agitacion de 300 rpm

hasta llegar a una temperatura de 40°C (35 min aproximadamente).

Al agregar la amina en ¢l sistema acuoso la solubilidad de el tensoactivo disminuye, por
lo que para cada caso fue indispensable conocer la cantidad de LSS necesaria para
mantener las condiciones de emulsificacion donde el sistema tensoactivo-hidrotropo-
amina se encontrara en una sola fase opalescente a 90°C durante la adicion de la fase
oleosa en todo intervalo de temperatura al realizar la emulsificacion directa (Tabla 6.9).
Para lo cual, se evalio la cantidad requerida de LSS para obtener una fase homogénea a
los 90°C en funcion de cada una de las concentraciones de tensoactivo/amina y

tensoactivo/NaOH empleadas.

Emulsion % p/vde % p/vde Base % p/v LSS total
numero QS, Base empleada a 90°C
1 5 3.00 MEA 0.025
2 5 3.00 MEA 0.055
3 5 3.00 MEA 0.075
4 5 0.25 MEA 0.035
5 5 0.60 TEA 0.025
6 5 0.20 NaOH 0.025
7 5 0.25 MEA 0.030
8 4.1 0.60 TEA 0.160
9 4 0.70 TEA 0.160
10 4.1 0.60 TEA 0.130

Tabla 6.9. Concentracion (%op/v) de QS;, base y LSS empleados para cada emulsion.
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Emulsion Base % de s6lidos

Estabilidad
numero empleada no acuosos
| MEA 23.62 Estable
2 MEA 23.05 Estable
3 MEA 26.07 Estable
4 MEA 23.28 Estable
5 TEA 23.62 Estable
6 NaOH 23.42 Estable
7 MEA 23.28 Estable
8 TEA 22.86 Estable
9 TEA 22.86 Estable
10 TEA 22.83 Estable

Tabla 6.10. Estabilidad, %p/v de sdlidos no acuosos y base utilizada

de las emulsiones elaboradas mediante emulsificacién directa.

Diagrama ternario de las emulsiones elaboradas con Q5;

El ternario central en la Figura 6.8 tiene como base el componente oleoso (OxPEWax)
junto con la base en turno (NaOH o amina). La fase acuosa esta constituida par agua,
emulsificante (QS,) e hidrotropo (LSS). Cada uno de estos tensoactivos se representa de
manera independiente por ternarios; a la derecha en el ternario B se representa la
concentracion de emulsificante en las lineas paralelas a su propia base mientras que el
ternario A indica en sus lineas paralelas la concentracion de LSS. Todas las emulsiones

mostradas fueron estables.

121



[AA"

o
F———r——- 075 G X
0.15 0.20 0.25 2

OxPEWax Base
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La concentracion de tensoactivo empleada fue del 4% y 5% en p/v, cantidad cercana e
igual al PCSI estimado para QS; respectivamente. Se empled el 15% y 18% en p/v de
cera como fase oleosa para la emulsion. La relacidn tensoactivo/OxPEWax suficiente
para lograr la emulsificacion de la cera en agua mediante la técnica de emulsificacidn
directa es de 5:18 ((QS:0xPEWax). La concentracidn de la base empleada se evalud a
partir de la concentracién estequiométrica para neutralizar la cera en funcidén de su
numero de acido ¥ al exceso para asegurar la neutralizacion de los grupos acidos
carboxilicos. Para las muestras dos v tres donde se empled MEA como base en
concentracién en exceso (Apéndice, Tabla 7.11) se obtuvieron emulsiones amarillentas
transparentes, lo que sugiere la presencia de microemulsiones donde se empled el 15%

y 18%p/v de OxPEWax y el 5% de QS; en ambos casos.

El E4 E5 E6

Figura 6.9 Emulsiones 1,45 v 6 producidas con QS (Tabla 6.10),

Emulsiones lechosas estables.
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E2 E3

Figura 6.10. Emulsiones 2 ¥ 3 producidas con Q8; (Tabla 6.10).

Microemulsiones estables.

E7 E8 E9

Figura 6.11. Emulsiones 7,8 v 9 producidas con Q33 (Tabla 6.10).

Emulsiones lechosas estables.
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Figura 6.12. Las imagenes 1,2 v 3 muestran una capa opalescente producida por el tamaifio de particula de

lag emulsiones. La imagen 4 al ser una microemulsién la opalescencia es casi imperceptible.

Figura 6.13. Las emulsiones producidas con QS; realizadas en el afio 2010

continvan estables al afio en curso 2013 (Tabla 6.10).

Conclusiones

El grado de oxidacion de las ceras polietilénicas tiene como funcion aumentar la
solubilidad de la cera cuando reacciona con un agente alcalino y formar la sal
correspondiente de los grupos funcionales reactantes. El aceite mineral parafinico
favorece la solubilizacion de la OxPEWax mejorando el proceso de emulsificacion al

actuar como soporte, plastificante y solvente.

El HLB calculado para los tensoactivos QS; v QS; (Feuacion 2.7) es de 11.6 v 12.3,
respectivamente. Este tipo de tensoactivos no 1dnicos son empleados como
emulsificantes O/W, suprimiendo la incompatibilidad que pudiera existir entre las
cargas 16nicas de los componentes que conforman la emulsiéon v las diferencias en los

intervalos de pH presentes durante proceso.
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El diagrama de equilibrio de fases Temperatura vs Composicion del sistema agua-
tensoactivo, indica un punto critico de solubilidad inferior que asegura condiciones de
operacion en una sola fase, lo que permite seleccionar la composicion adecuada del
tensoactivo para el proceso de emulsificacion. El sistema agua-QS; presenta un PCSI a
60°C, esta temperatura corresponde a una concentracion de 6% p/v. El sistema agua-
QS, no presenté un PCSI tipico por lo que se considerd como concentracion de
referencia para el PCSI al 5% de tensoactivo en agua, concentracion promedio en la

cual el intervalo de opalescencia es el mas amplio.

Las bases empleadas para neutralizar los grupos acidos de las ceras polietilénicas
oxidadas, promovieron la estabilidad de la emulsion al formar iones solubles en agua,
derivados de los grupos acidos y facilitando la emulsificacion en conjunto con los
demas componentes. Un exceso de base mejora la estabilidad de la emulsion, con la
aparente formacion de microemulsiones. Para el proceso via inversion de fases, las
emulsiones producidas con NaOH y TEA presentaron mayor estabilidad frente a las
realizadas con MEA y DEA. En el proceso via emulsificacion directa, se obtuvieron
emulsiones estables bajo las condiciones evaluadas con NaOH, MEA y TEA; con MEA
en exceso s infiere la posible obtencion de microemulsiones dada la apariencia fisica de

las muestras.

El efecto hidrotropico del LSS con los tensoactivos no 16nicos, favorece la estabilidad
de la emulsion y del tensoactivo durante el proceso de emulsificacion (diferentes
gradientes de concentracion y temperatura del sistema) al mantener en una sola fase al
tensoactivo, cuya concentracidon se encuentra en las vecindades del PCSI. El promover
su solubilizacion a altas temperaturas permite fijar un sistema donde ¢l tensoactivo sea
soluble a tensiones superficiales bajas a concentraciones suficientes de LSS, a 90°C la
mezcla tensoactivo+LSS se mantiene opalescente justo antes de la segregacion de fases.
Este fendomeno permite evaluar la cantidad adecuada de tensoactivo no i6nico apropiada
para ¢l proceso. La base empleada disminuye la solubilidad del tensoactivo en agua a
diferentes concentraciones y temperaturas, por lo que es necesario evaluar
experimentalmente la cantidad del agente hidrotropo para mantener en una sola fase la
mezcla tensoactivo no i6nico-base (Amina o NaOH) a la temperatura requerida. Las
relaciones tensoactivo no ionio-LSS para ambos tensoactivos, donde las emulsiones
resultantes fueron estables son: 1:87 para 1.SS-QS; v 1:80 para 1.SS-QS,. La relacion

general de emulsificante (tensoactivo no i16nico)/fase oleosa (cera polietilénica o cera
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polictilénica+aceite mineral) para QS; y QS; fue de 5:18 donde las emulsiones
resultantes fueron estables considerando la maxima cantidad de fase dispersa empleada.
El tiempo de vida de las emulsiones con QS; y QS; es mayor después de tres meses de
observacion producidas tanto po via inversion de fases, como emulsificacion directa,

respectivamente.

El calentamiento homogéneo evita la solidificacion de la fase oleosa durante ambos
procesos de emulsificacion. En la emulsificacion por inversion de fases (W/O a O/'W),
la cantidad de fase acuosa adicionada al inicio del proceso, necesita ser menor a la
cantidad donde se encuentran las zonas de maxima viscosidad durante la inversion. Para
lograr una homogenizacion completa a una velocidad de agitacion de 300 rpm, las
concentraciones necesitan sobrepasar la zona de maxima viscosidad de la inversion
aumentando la agitacion a 600 rpm, para homogenizar ¢l sistema por completo antes de
adicionar la fase acuosa restante; esto facilita ¢l mezclado de las fases v mejora la
estabilidad final de la emulsion siempre y cuando se mantenga una temperatura
constante. En el proceso de emulsificacion directa, la adicion lenta y constante de la
fase oleosa a la fase acusa directamente en el vortice de mezclado, promueve la
incorporacion de la mezcla en la fase continua a una velocidad de agitacion de 600 rpm,

evitando la formacion de grumos.

El estudio de las propiedades de los componentes utilizados para este trabajo de
investigacion da a conocer los parametros necesarios para la obtencion de emulsiones
estables con concentraciones variables de la fase dispersa. Al tener una fase oleosa
conformada por una cera polictilénica oxidada con punto de fusidon arriba del punto de
cbullicion del agua, se establecieron las temperaturas idoneas para su incorporacion en
la fase continua. Con estos datos obtenidos a nivel laboratorio, ¢s posible extrapolar las
condiciones a nivel industrial para la disminucién de costos en materias primas, mejoras
de proceso, control de calidad y aplicacion de emulsiones con ceras polictilénicas, asi

como la posibilidad de intercambio del tensoactivo.
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7.APENDICE

Tablas
Analisis 1 Analisis 2 Analisis 3 Analisis 4

,, Temperawa Temperatwa Temperaura Temperaura  Temperaura  Temperatura  Temperaura  Temperatura
P opale::encia enturb?;‘niento opale::encia enturbii‘niento opale::encia enturb:iainiento opale::encia enmrb?;niento

1 618 65.2 62.0 65.4 61.8 65.4 61.6 65.2

2 60.1 63.5 60.0 64.0 60.0 63.7 59.9 63.7

3 560 62.2 56.0 62.0 55.8 62.3 559 62.2

4 550 61.1 55.0 59.9 54.9 61.0 55.1 61.0

5 543 59.9 54.0 60.0 54.1 60.1 54.2 59.9

6 558 59.4 56.0 60.0 55.7 59.5 55.9 59.4

7 560 59.6 56.0 59.5 55.7 59.5 55.8 59.6

8 3o6.1 59.6 56.0 60.0 559 59.7 56.1 59.6

9 565 59.9 56.5 59.9 56.3 60.0 56.4 59.9
10 551 60.4 60.0 60.5 59.5 60.5 60.0 60.5

Tabla 7.1. Equilibrio de fases QS en agua. Puntos de enturbiamiento.
Analisis 1 Analisis 2 Analisis 3 Analisis 4

% Temp;:a""r"‘ Temperatura de Tempe:‘“”m Temperatura de Tempe:‘“””‘ Temperatura de Tempe:‘“””‘ Temperatura de
PV palescencia M patescencia 0 paescencia T opalescencia
0.5 629 63.4 63.1 63.5 61.0 63.5 62.0 63.5

1 61.5 63.0 61.0 63.1 60.9 63.0 61.0 63.2

2 57.5 63.2 60.0 63.3 58.0 63.1 60.0 63.2

3 56.3 63.3 56.5 63.2 54.5 62.5 54.5 63.0

4 55.5 63.3 55.5 63.3 55.7 63.3 56.2 63.5

5 55.0 63.8 55.4 63.6 55.7 63.6 55.8 63.5

6 55.0 63.8 55.0 63.5 54.0 63.6 55.0 63.8

7 55.5 63.8 55.5 63.7 54.5 63.8 55.0 63.8

8 56.8 63.8 56.5 64.0 54.0 64.0 55.5 63.7

9 57.4 64.1 57.5 64.1 55.0 64.5 55.0 64.1
10 577 64.5 57.4 64.3 56.1 64.1 56.1 64.5

Tabla 7.2. Equilibrio de fases QS; en agua. Puntos de enturbiamiento.
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Datos ternario con QS;

Datos parametrizados del ternario central

A B C
Base Agua  OxPEWax
0.0006 0.9773 0.0221
0.0000 0.9722 0.0278
0.0000 0.9837 0.0163
0.0000 0.9784 0.0216
0.0000 0.9732 0.0268
0.0000 0.9680 0.0320
0.0003 0.9779 0.0216
0.0006 0.9726 0.0268
0.0003 0.9730 0.0265
0.0009 0.9723 0.0268
0.0003 0.9728 0.0266
0.0003 0.9731 0.0264
0.0003 0.9728 0.0267
0.0136 0.7828 0.2036
0.00%96 0.8213 0.1691
0.0096 0.8112 0.1793
0.0104  0.7938 0.1957
0.0116 0.7737 0.2148
0.04%6 0.7645 0.1839
0.00%96 0.8109 0.1795
0.0003 0.9738 0.0257
0.0410 0.7789 0.1801
0.0429 0.7899 0.1672
0.0429 0.7899 0.1672
0.0214  0.8114 0.1672
0.0424  0.8024 0.1552
0.0415 0.8027 0.1538
0.0415 0.8131 0.1454
0.0415 0.8131 0.1454
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0.0415
0.0415
0.0500
0.0435
0.0415
0.0017
0.0085

0.8339
0.8442
0.8400
0.8350
0.8339
0.8378
0.8326

0.1246
0.1142
0.1100
0.1215
0.1246
0.1605
0.1589

Tabla 7.3. Datos parametrizados para diagrama ternario central con los componentes:

Base - Agua - OxPEWax.

Datos parametrizados del ternario lateral izquierdo

A B C
Agua LSS OxPEWax
0.9779 0.0000 0.0221
0.9697 0.0025 0.0278
0.9814 0.0024 0.0162
0.9761 0.0024 0.0215
0.9709 0.0024 0.0267
0.9657 0.0023 0.0319
0.9761 0.0024 0.0215
0.9709 0.0024 0.0268
0.9712 0.0023 0.0265
0.9709 0.0024 0.0268
0.9718 0.0016 0.0266
0.9711 0.0025 0.0263
0.9710 0.0023 0.0266
0.7795 0.0178 0.2027
0.8169 0.0148 0.1683
0.8062 0.0157 0.1781
0.7779 0.0303 0.1918
0.7704 0.0157 0.2139
0.7908 0.0169 0.1923
0.8046 0.0172 0.1781
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0.9721
0.7987
0.8189
0.8189
0.8228
0.8348
0.8312
0.8419
0.8419
0.8634
0.8742
0.8842
0.8709
0.8634
0.8390
0.8395

0.0023
0.0166
0.0078
0.0078
0.0076
0.0038
0.0075
0.0075
0.0075
0.0075
0.0075
0.0000
0.0024
0.0075
0.0003
0.0003

0.0256
0.1847
0.1733
0.1733
0.1696
0.1615
0.1613
0.1505
0.1505
0.1290
0.1183
0.1158
0.1267
0.1290
0.1607
0.1603

Tabla 7.4. Datos parametrizados para diagrama ternario lateral 1zquierdo con los compoenentes:

Agua- LSS -OxPEWax.

Datos parametrizados del ternario lateral derecho

A B C

Base QS Agua
0.0006  0.0167  0.9828
0.0000  0.0174  0.9826
0.0000  0.0163 0.9837
0.0000  0.0163 0.9837
0.0000  0.0163 0.9837
0.0000  0.0163 0.9837
0.0005  0.0163 0.9832
0.0007  0.0163 0.9831
0.0005  0.0161 0.9834
0.0009  0.0163 0.9829
0.0005  0.0108  0.9886
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0.0005
0.0005
0.0146
0.0102
0.0102
0.0103
0.0128
0.0508
0.0096
0.0005
0.0428
0.0478
0.0478
0.0239
0.0484
0.0474
0.0469
0.0469
0.0458
0.0453
0.0562
0.0490
0.0458
0.0019
0.0095

0.0160
0.0108
0.1456
0.1195
0.1271
0.2061
0.1319
0.1652
0.1795
0.0247
0.1446
0.0717
0.0717
0.0717
0.0354
0.0356
0.0352
0.0352
0.0344
0.0340
0.0000
0.0114
0.0344
0.0599
0.0593

0.9835
0.9886
0.8398
0.8703
0.8627
0.7836
0.8353
0.7839
0.8109
0.9748
0.8127
0.8805
0.8805
0.9044
0.9161
0.9170
0.9179
0.9179
0.9198
0.9207
0.9438
0.9396
0.9198
0.9382
0.9313

Tabla 7.5. Datos parametrizados para diagrama ternario lateral derecho con los componentes:

Base- Q5;-Agua.
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Datos parametrizados del ternario inferior

A B C
Aceite
OxPEWax Base
mineral
0.3306 0.6612 0.0083
0.3271 0.6729 0.0000
0.2000 0.8000 0.0000
0.2667 0.7333 0.0000
0.3333 0.6667 0.0000
0.4000 0.6000 0.0000
0.2837 0.7092 0.0071
0.3307 0.6614 0.0079
0.3817 0.6107 0.0076
0.3298 0.6596 0.0106
0.3311 0.6623 0.0066
0.4132 0.5785 0.0083
0.3311 0.6623 0.0066
0.4839 0.4839 0.0323
0.9464 0.0000 0.0536
0.7212 0.2404 0.0385
0.7212 0.2404 0.0385
0.7550 0.2043 0.0407
0.6250 0.2083 0.1667
0.9494 0.0000 0.0506
0.9804 0.0000 0.0196
0.8146 0.0000 0.1854
0.7959 0.0000 0.2041
0.7959 0.0000 0.2041
0.8864 0.0000 0.1136
0.7853 0.0000 0.2147
0.7895 0.0000 0.2105
0.7778 0.0000 0.2222
0.7778 0.0000 0.2222
0.7500 0.0000 0.2500
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0.7333
0.6875
0.7362
0.7500
0.9894
0.9494

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.2667
0.3125
0.2638
0.2500
0.0106
0.0506

Tabla 7.6. Datos parametrizados para diagrama ternario de los componentes:

OxPEWax- Aceite mineral- Base.

Datos ternario con QS;

Datos parametrizados del ternario central

A B C
Base Agua OxPEWax
0.0316  0.8042 0.1643
0.0316  0.8104 0.1580
0.0316  0.7788 0.1896
0.0026  0.8078 0.1895
0.0063  0.8042 0.1895
0.0042  0.8063 0.1895
0.0026  0.8078 0.1895
0.0063  0.8057 0.1880
0.0073  0.8049 0.1878
0.0063  0.8058 0.1880

Tabla 7.7. Datos parametrizados para diagrama ternario central con los componentes:

Base - Agua - OxPEWax.

134



Datos parametrizados del ternario lateral izquierdo

A

B

C

Agua

LSS OxPEWax

0.8302
0.8364
0.8035
0.8097
0.8091
0.8095
0.8097
0.8094
0.8094
0.8098

0.0003
0.0006
0.0008
0.0004
0.0003
0.0003
0.0003
0.0017
0.0017
0.0014

0.1696
0.1630
0.1957
0.1900
0.1907
0.1903
0.1900
0.1889
0.1889
0.1889

Tabla 7.8. Datos parametrizados para diagrama ternario de los componentes:

Agua -L8S - OxPEWax.

Datos parametrizados del ternario lateral derecho

A B C

Base QS Agua
0.0356  0.0593 0.9052
0.0353 0.0589 0.9058
0.0366  0.0610 0.9023
0.0031 0.0610 0.9359
0.0073 0.0610 0.9317
0.0049  0.0610 0.9341
0.0030  0.0610 0.9360
0.0073 0.0501 0.9426
0.0086  0.0489 0.9426
0.0073 0.0501 0.9426

Tabla 7.9. Datos parametrizados para diagrama ternario lateral derecho con los componentes:

Base- Q5; - Agua.
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Emulsiones con QS

Cantidad %
Namero Apariencia  Componente _ Estabilidad
(g) solidos
Aceite 4
Cera OA2 2
Blanca Q5 1.5
11.55 Inestable
lechosa Urea
NaOH al 50% 0.05
Agua 88.45
Aceite 5
Cera OA2 2.43
Blanca Q5 1.5
1515 Estable
lechosa LSS 0.22
Urea 6
Agua 84.85
Aceite &
Cera OA2 1.5
Blanca
Q351 1.5 922 Estable
lechosa
L3S 0.22
Agua 90.78
Aceite 5.5
Cera OA2 2
Blanca
4 Q5 1.5 922 Estable
lechosa
L3S 0.22
Agua 90.78
Aceite 5
Cera OAZ2 2.5
Blanca
QS 1.5 922 Estable
lechosa
L3S 0.22
Agua 90.78
Aceite 4.5
Cera OAZ2 3
Blanca
QS 1.5 922 Estable
lechosa
L3S 0.22
Agua 90.78
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Aceite 5
Cera OA2 2.5
Blanca Q5 1.5
7 927 Estable
lechosa LSS 0.22
NaOH al 50% 0.05
Agua 90.73
Aceite 5
Cera OAZ2 2.5
Blanca Q8 1.5
g 928 Estable
lechosa LSS 0.22
NaOH al 50% 0.06
Agua 90.72
Aceite 4
Cera OAZ2 2.5
Blanca QS 1.5
9 8.27 Estable
lechosa L3S 0.22
NaOQH al 50% 0.05
Agua 91.73
Aceite 5
Cera OAZ2 2.5
Blanca QS 1.5
10 93 Estable
lechosa L3S 0.22
NaOQH al 50% 0.08
Agua 90.7
Aceite 5
Blanca
Cera OAZ2 2.5
lechosa
. QS 1 8.7 Estable
L3S 0.15
NaOH al 50% 0.05
Agua 91.3
Aceite 3.5
Cera OA2 2.5
Blanca Q5 1.5
12 7.79 Estable
lechosa LSS 0.24
NaOH al 50% 0.05
Agua 92.21
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Aceite 5
Cera OA2 2.5
Blanca Q5 1
13 8.77 Estable
lechosa LSS 0.22
NaOH al 50% 0.05
Agua 91.23
Aceite 15
Cera OA2 15
Blanca Q8 10
14 42.32 Estable
lechosa LSS 1.32
NaOH al 50% 1
Agua 57.68
Cera OA2 15
Q8 10
Blanca
15 LSS 1.32 27.17 Estable
lechosa
NaOH al 50% 0.85
Agua 72.83
Aceite 5
Cera OA2 15
Blanca Q5 10
16 3212 Estable
lechosa LSS 1.32
NaOH al 50% 0.8
Agua 67.88
Aceite 5
Cera OAZ2 15
Blanca Q5 16
17 39.17 Estable
lechosa LSS 2.37
NaOH al 50% 0.8
Agua 60.83
Aceite 4.87
Cera OA2 18
Blanca Q5 10
18 3516 Estable
lechosa LSS 1.32
NaOH al 50% 0.97
Agua 64.84
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Aceite 5
Cera OA2 15
Blanca Q5 13
19 38.32 Estable
lechosa LSS 1.32
TEA 4
Agua 61.68
Cera OA 2 15
QS5 15
Blanca
20 L3S 1.45 32.25 Inestable
lechosa
NaOQH al 50% 0.8
Agua 67.75
Cera OAS 2.5
QS5 2.4
Blanca
21 L3S 0.22 517 Estable
lechosa
NaOQH al 50% 0.05
Agua 9483
Cera OAS 156
Blanca Q5 12
22 lechosa LSS 1.4 32.55 Estable
amarillenta TEA 355
Agua 67.45
Cera OAS 156
Blanca Q8 6
23 lechosa L3S 0.7 263 Estable
amarillenta TEA 4
Agua 737
Cera OAS 156
Blanca (O] 6
24 lechosa L3S 0.7 263 Estable
amarillenta TEA 4
Agua 737
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Cera OAS

156
Blanca Q5
25 lechosa L3S 0.7 243 Inestable
amarillenta MEA 2
Agua 757
Cera OA 5 15
Q5 3
Blanca
L3S 0.35
26 lechosa 22.45 Inestable
_ MEA 4.1
amarillenta
Agua 77.55
Cera OAS 15
Blanca Q5 3
27 lechosa L3S 0.7 227 Inestable
amarillenta MEA 4
Agua 773
Cera OAS 14
Q5 3
Blanca
L3S 0.7
28 lechosa 21.7 Inestable
] MEA 4
amarillenta
Agua 78.3
Cera OAS 14
(O] 3
Blanca 1.8S 0.7
29 lechosa 21.7 Inestable
) DEA 4
amarillenta
Agua 78.3
Cera OAS 12
QS 3
Blanca
L3S 0.7
30 lechosa 19.7 Inestable
) MEA 4
amarillenta
Agua 80.3
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Cera OAS 11

(O] 3
Blanca
L3S 0.7
31 lechosa 18.7 Estable
) MEA 4
amarillenta
Agua 81.3
Cera OAS 11
QS 0
Blanca
LSS 0
32 lechosa 16 Inestable
) MEA 5
amarillenta
Agua 84
Cera OAS 12
QS5 1
Blanca
L3S 0.23
33 lechosa 17.53 Inestable
) MEA 43
amarillenta
Agua 82.47
Cera OAS 12
Blanca Q8 3
34 lechosa L3S 0.7 19.7 Estable
amarillenta DEA 4
Agua 80.3
MEA 1.5
Cera OAS 15
Blanca
Q5 5
35 lechosa 21.685 Estable
) L3S 0.025
amarillenta
NaOH al 50% 0.16
Agua 78.315
Cera OAS 15
TEA 0.6
Blanca 08, 5
36 lechosa 21.425 Estable
] L3S 0.025
amarillenta
NaOQH al 50% 0.8
Agua 78.575

Tabla 7.10. Tabla de emulsiones via inversién de fases con QS; como emulsificante.
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Emulsiones con QS;

Componente  Cantidad %
Numero Apariencia Estabilidad
{(g) % solidos
Cera OAS 15.6
Blanca Q3; 5
1 lechosa LSS 0.025 23.625 Estable
amarillenta MEA 3
Agua 76.375
Cera OAS 15
QS 5
Amarillenta
2 MEA 3 23.055 Estable
transparente
LSS 0.055
Agua 76.945
Cera OAS 18
Q52 5
Amarillenta
3 MEA 3 26.075 Estable
transparente
LSS 0.075
Agua 73.925
Cera OAS 18
Blanca Q5; 5
4 lechosa MEA 0.25 23.285 Estable
amarillenta LSS 0.035
Agua 76.715
Cera OAS 18
Blanca Q5; 5
5 lechosa TEA 0.6 23.625 Estable
amarillenta LSS 0.025
Agua 76.375
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Cera OAS 18

QS 5
Blanca
NaOH al 50% 0.4 23.425 Estable
lechosa
LSS 0.025
Agua 76.575
Cera OAS 18
O] 5
Blanca
MEA 0.25 2328 Estable
lechosa
LSS 0.03
Agua 76.72
Cera OAS 18
QS 4.1
Blanca
g TEA 0.6 2286 Estable
lechosa
LSS 0.16
Agua 77.14
Cera OAS 18
Q03 4
Blanca
9 TEA 0.7 2286 Estable
lechosa
LSS 0.16
Agua 77.14
Cera OAS 18
Blanca Q5; 4.1
10 lechosa TEA 0.6 22.83 Estable
amarillenta LSS 0.13
Agua 7717

Tabla 7.11. Tabla de emulsiones via emulsificacidon directa con QS; como emulsificante
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