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Resumen: Las emulsiones generalmente son preparadas con fines especificos en las
industrias de alimentos, bebidas, pinturas, entre otras. Por otro lado, las emulsiones
sintéticas tienen una importante aplicacion en el estudio de la desestabilizacion de
emulsiones de agua — crudo, ya que permiten comprender el mecanismo de
separacion con miras a recuperar el crudo.

Este trabajo tuvo como finalidad desarrollar un protocolo para la preparacion de
emulsiones estables y reproducibles de agua en aceite. Para alcanzar este objetivo se
realiz6 la revision bibliografica sobre los antecedentes de la preparacion de
emulsiones de agua en aceite, asi como de los fundamentos teodricos de la
formulacion.

La metodologia experimental realizada consistio en una serie de pruebas en las que se
prepararon emulsiones con los surfactantes no-idnicos Monooleato de Sorbitano
(Span 80) y Nonil Fenol Etoxilado de cuatro moles de Oxido de Etileno (Arkopal
N40), con la finalidad de evaluar el efecto sobre la estabilidad de la composicion de
surfactante en el rango de 0,5 — 10% v/v, de la fraccidén de agua en el rango de 0,25 —
0,75 v/v, del balance hidrofilico — lipofilico (HLB) en el rango de 4,5 — 6,5, del
contenido de alcohol en el rango de 2 — 4%, de la salinidad en el rango de 4 — 16
g/dL, de la velocidad de agitacion en el rango de 6100 — 13400 rpm y del tiempo de
agitacion en el rango de 5 — 20 minutos. También se evalu6 el efecto del mezclado
intermitente a velocidad constante y velocidad variable, asi como el efecto de la
cantidad de emulsion preparada en el rango de 50 — 500 mL. Finalmente, se
prepararon emulsiones con el surfactante i6nico Dodecil Sulfonato de Sodio para
evaluar el efecto de la salinidad en la estabilidad de dichas emulsiones.

Para la preparacion de las emulsiones se utilizd principalmente agua destilada y
parafina liquida como fase orgéanica. Para el estudio del efecto del contenido de
alcohol en la estabilidad de las emulsiones se utiliz6 Octanol como co-surfactante y
para el estudio del efecto de la salinidad, se emple6 Cloruro de Sodio.

Las emulsiones con surfactante no-idnico se prepararon afiadiendo la parafina liquida
y luego los surfactantes homogenizando la mezcla. Se agregd el agua poco a poco
para garantizar la formacion de emulsiones de agua en aceite. En las emulsiones en
las que se utilizd el co-surfactante, éste se agregd luego de los surfactantes y en las



emulsiones en las que se evalud el efecto de la salinidad, la sal se disolvi6 en el agua
previamente a la agregacion de esta fase.

La agitacién de las emulsiones se llevd a cabo con un mezclador manual a una
velocidad de agitacion de 13400 rpm durante 5 minutos. Una vez preparadas las
emulsiones, se colocaron en tubos de ensayo y se dejaron en reposo con la finalidad
de cuantificar diariamente, durante un mes, el volumen de fases separado, tanto de
agua como de parafina. De esta manera, el porcentaje de volumen separado se tomo
como una medida de la estabilidad.

Un barrido preliminar de composicion de surfactante no-iénico (Span 80 y Arkopal
N40) permitid6 determinar que el contenido de emulsificante favorable para la
obtenciéon de emulsiones estables debe estar entre 1,5 y 2,0%. Los barridos del
balance hidrofilico — lipofilico, ratificaron que a un HLB igual a 5,5 se alcanza una
mayor estabilidad de emulsiones del tipo W/O.

Las experiencias realizadas con Octanol no arrojaron resultados satisfactorios, por lo
que no se recomienda la utilizacion de este alcohol como co-surfactante.

El estudio de la salinidad de la fase acuosa en las emulsiones permitié determinar que
un contenido de sal entre 4 y 8 g/dL mejora la estabilidad de la emulsion; sin
embargo, ésta no mejora considerablemente respecto a una emulsion sin sal.

Respecto a los factores fluomecanicos, la estabilidad de las emulsiones se ve
favorecida a una velocidad de agitacion continua entre los 6100 y 9500 rpm, con
tiempos de agitacion entre 5 y 10 minutos. Se determind que para el sistema de
agitacion empleado la cantidad 6ptima de emulsion a preparar es 250 mL.

No se obtuvieron resultados satisfactorios en cuanto a la estabilidad de las emulsiones
con el surfactante idnico, ya que una vez preparadas las emulsiones, éstas se
separaron.

A partir de los resultados obtenidos se determinaron las emulsiones més estables con
fracciones volumétricas de agua de 0,25; 0,50 y 0,75. Se valid6 la reproducibilidad de
dichas emulsiones y, finalmente, se redactd el protocolo para la preparacion de
emulsiones estables y reproducibles.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

En esta seccion se plantea brevemente el problema que justifica la realizacion
de este trabajo, asi como los objetivos que encaminan y limitan el desarrollo del
mismo. También se presentan resefias de estudios realizados con anterioridad que
incluyen aspectos sobre la formulacion de emulsiones que son relevantes para este

trabajo.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las emulsiones de agua en crudo han representado un problema que se hace
evidente durante la extraccidn, tratamiento y transporte del petréleo. Més grave atin
es el problema que constituyen las fosas de produccion ubicadas en el oriente y
occidente del pais, las cuales estan formadas por grandes cantidades de crudo y agua,
quimicos, sedimentos sélidos y desperdicios. Estas fosas estan constituidas por
emulsiones de agua en crudo muy estables y casi siempre muy distintas en
composicion incluso de un punto a otro en una misma fosa, debido a que el material
acumulado en cada fosa procede de diversas fuentes y de diversas épocas. Estas
emulsiones deben ser entonces desestabilizadas y rotas para obtener el crudo y el
agua de forma separada y reutilizable. Las fosas de produccion representan un
problema ambiental, que de resolverse podria implicar un beneficio econdémico

debido al aprovechamiento del crudo.

La desestabilizacion de emulsiones de agua en crudo ha sido sujeta a muchos
estudios con miras a recuperar el crudo. En la mayoria de estos estudios se hace
necesaria la preparacion de emulsiones limpias que simulen en cierta forma el

comportamiento y las propiedades de las emulsiones originales. Por esta razon, es de
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vital importancia la preparacion de emulsiones estables y que éstas puedan ser
reproducidas, a fin de realizar los estudios de estabilidad a una determinada emulsion,
sin que la formulacién de la misma sea una variable que pueda afectar la validez de

los resultados obtenidos en cuanto a la desestabilizacion.

De esta manera, el presente trabajo tiene como finalidad disefiar un
procedimiento para la preparacion de emulsiones de agua en aceite estables y que
permita a su vez que éstas se puedan reproducir. Este trabajo forma parte del proyecto
de investigacion doctoral del Profesor Carlos Morales en la Universidad Técnica de

Cottbus en Alemania, en cooperacion con la Universidad Central de Venezuela.

OBJETIVOS

A continuacion se presentan los objetivos del trabajo que dan una idea general

de la orientacidén del mismo.

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un protocolo para la preparacion de emulsiones estables y

reproducibles de agua en aceite.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Hacer la revision bibliografica sobre los antecedentes de la preparacion de
emulsiones de agua en aceite, asi como de los fundamentos teoricos de la

formulacion.

e Determinar las variables de formulacion y composicidon a tomar en cuenta en

la preparacion de las emulsiones.
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e Recopilar y poner a punto el material experimental para la preparacion de

emulsiones.

e Determinar las condiciones experimentales bajo las cuales es posible obtener

emulsiones estables.

e Validar la reproducibilidad en la preparacion de dichas emulsiones.

ANTECEDENTES

A continuacién se presentan algunos trabajos de interés sobre el estudio de la
estabilidad de emulsiones de agua en aceite, los cuales aportan informacion
relacionada con la formulacién, y aunque no tienen la misma finalidad que esta
investigacion, dan una idea del protocolo de preparacion de emulsiones que sirve

como referencia para este trabajo.

Kallevik y col. (2000) analizaron el contenido de asfaltenos y resinas en
solucién mediante el uso de espectroscopia en el rango de 1100 — 2250 nm, junto con
una técnica de regresion de variable — latente. Estd demostrado que esta técnica es
capaz de determinar la cantidad de estos componentes individualmente. Las
emulsiones se hicieron a partir de los componentes separados: asfaltenos y resinas
provenientes de crudo. Estas fueron preparadas afiadiendo 40% p/p de agua (3,5% p/p
NaCl) a 60% p/p de aceite (incluyendo asfaltenos y resinas), seguidamente fueron
mezcladas a 2400 rpm (Silverson Laboratory Mixer Emulsifier Model STD 1)

durante 2 minutos.

Midttun y col. (2000) investigaron el efecto de las resinas de crudo con varios
caracteres polares en la estabilidad de emulsiones modelo de agua en aceite
conteniendo asfaltenos. Se utilizé una fraccion de asfaltenos y cuatro fracciones
diferentes de resinas provenientes de un crudo europeo. Para el estudio se prepararon

emulsiones con una concentracion de surfactante (asfaltenos + resinas) igual a 2% p/p
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de la fase oleosa. La proporcion mas baja de asfaltenos/resinas escogida fue de 1:3, lo
que corresponde a 1,5% p/p como la maxima concentracion de resinas y 0,5% p/p
como la minima concentracion de asfaltenos. La fase oleosa contenia 20% p/p de
tolueno y 80% p/p de decano previo a la adicion del surfactante. Con lo anterior se
prepararon las mezclas y se dejaron durante la noche. Al dia siguiente se agregé el
agua (30% del peso total de la muestra) teniendo disuelto 3,5% p/p de NaCl y se
realizé la emulsificacion a 3000 rpm durante 5 minutos. Se ha encontrado que las
resinas con diferentes caracteres polares tienen diferentes efectos en la estabilidad de

una emulsion.

Song y col. (2000) investigaron el método de la proporcion turbidimétrica
para la evaluacion de la estabilidad de emulsiones de agua en aceite. La pendiente de
la proporcion turbidimétrica en funcion del tiempo fue tomada como un indice de
estabilidad: a mayor pendiente, se considera menos estable el sistema. Utilizando esta
técnica se probaron varios factores que afectan la estabilidad de las emulsiones como
el HLB del emulsificante y las cantidades de emulsificante y agua. Para el estudio fue
necesaria la preparacion de emulsiones donde la fase oleosa utilizada fue diesel
(compuesto de una mezcla de hidrocarburos C;; — Cy). Este aceite no contenia
aditivos y se empled agua desionizada. Se utilizaron los emulsificadores Monooleato
de Sorbitano (Span 80) y Monooleato de Sorbitano Poliéxido de Etileno (Tween 80).
Las emulsiones se prepararon disolviendo el Span 80 en la fase oleosa y mezclando
muy bien mientras se afiadia lentamente el agua mezclada con Tween 80. Se utiliz6
un homogenizador de laboratorio (Heidolph DIAX 900) a 10000 rpm durante 8

minutos.

Pekdemir y col. (2003) estudiaron las caracteristicas de la emulsificacion y la
subsecuente separacion de emulsiones de agua en crudo utilizando crudo proveniente
de Norsk Hydro en Noruega. En particular, fueron consideraron los efectos de altas
presiones, dioxido de carbono y campo eléctrico en la demulsificacion de emulsiones

de agua en crudo. Emulsiones preliminares fueron preparadas en tubos de ensayo
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graduados de vidrio de 25 mL, mediante la utilizacion de un generador vortex con
miras a determinar la estabilidad de las emulsiones con varios volumenes de fase
dispersa. En estas pruebas se vario el tipo y la concentracion de surfactantes sintéticos
asi como la composicion de las fases agua y aceite. Se utilizaron surfactantes
sintéticos no-idnicos: Monooleato de Sorbitano (Span 80) y Monolaurato de
Sorbitano (Span 20), y anionicos: Dioctil Sulfosuccionato de Sodio (Acrosol-OT,

AOT).

Jiao y Burgess (2003) realizaron un estudio para determinar la velocidad de
maduracion de Ostwald en emulsiones de agua en aceite y evaluar la aplicacion de la
teoria de Lifshitz, Slyozov y Wagner (LSW) a las mismas. Las emulsiones fueron
preparadas mezclando las fases de agua e hidrocarburos que contenian Span 83
(Sesquioleato de Sorbitano) con un agitador magnético a 600 rpm, para formar
emulsiones con grandes diametros de gota. Estas emulsiones fueron posteriormente
homogenizadas con un homogenizador Polytron a 6000 rpm durante 10 minutos para
producir emulsiones coloidales con tamafios de gota promedio por debajo de 300 nm.
Todas las emulsiones fueron preparadas con una fraccion volumétrica de agua fija e
igual a 0,005. La concentracion de Span 83 en estas emulsiones fue variada desde 1,8

x 10 hasta 1,8 x 102 M.

Sztukowski y col. (2003) evaluaron la configuracion de asfaltenos en la
interfase agua — aceite a partir de una combinacién de masa molar, tension interfacial,
distribucion de tamafio de gota y mediciones gravimétricas de emulsiones compuestas
de asfaltenos, tolueno, heptano y agua. Una cantidad determinada de asfaltenos fue
disuelta en tolueno, después el heptano fue anadido para completar una relacion
volumétrica de 25:75 heptano/tolueno. Dicha relacion fue escogida para obtener
emulsiones estables y para garantizar que los asfaltenos solubilizaran. Agua en 40%
v/v fue afadida gota a gota a la fase hidrocarburo mientras la mezcla era
homogeneizada a 18000 rpm en un homogenizador de tipo CAT-520D durante 5

minutos. La emulsion se mantuvo conformada durante 1,5 horas, tiempo después del
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cual la fase continua estaria conformada solamente por asfaltenos disueltos en

heptano — tolueno separada de una fase de emulsion concentrada.

Novales y col. (2003) presentaron un instrumento de video para el rapido y no
invasivo monitoreo de la desestabilizacion de sistemas dispersos como emulsiones y
suspensiones, fenomeno que esta asociado a la separacion gravitacional y la variacion
del tamafio de particula. Con la finalidad de realizar pruebas con el instrumento de
video, se prepararon emulsiones del tipo aceite en agua y agua en aceite. Estas
ultimas fueron preparadas con 20% v/v de agua y con Span 80 (Monooleato de
Sorbitano). El agua fue afiadida gota por gota al n-hexadecano conteniendo 2,5 g/L de
Span 80. Las emulsiones fueron obtenidas usando una batidora (Polytron PT-MR

3000) a 8000 rpm durante 5 minutos.

Xia y col. (2004) presentaron datos experimentales para demostrar la
influencia de asfaltenos y resinas en la estabilidad y demulsificacion de emulsiones.
Se encontr6 que la estabilidad de la emulsion estd relacionada con las
concentraciones de asfaltenos y resinas en el crudo y el estado de dispersion de los
asfaltenos y resinas (molecular vs. coloidal) fue critica para la resistencia y rigidez de
las peliculas interfaciales y, por lo tanto, para la estabilidad de las emulsiones. Las
emulsiones fueron preparadas en un tubo de ensayo de 10 mL utilizando 1,5 mL de
agua destilada, 3,5 mL de kerosén de avion y asfaltenos o resinas. La concentracion
de asfaltenos varié desde 0,3 hasta 0,9% p/p y la concentracion de resina vari6 desde
1,0 hasta 4,0% p/p. Las fases fueron mezcladas 200 veces mediante movimientos

manuales a una frecuencia aproximada de 2 s™.

Gamal y col. (2005) estudiaron el efecto del agua en las propiedades
fisicoquimicas y en la estabilidad de emulsiones de agua en aceite conteniendo
asfaltenos. Para ello se prepararon cinco emulsiones con diferentes fracciones de agua
entre 10 y 50% p/p y con una proporcion constante de asfaltenos igual a 0,2% p/p. La

mezcla fue preparada mezclando los asfaltenos con diesel y un agente emulsificante
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(Triton X-100; Iso-Otilfenoxi Polietoxi Etanol); conteniendo 100 mg/25 mlL,
entonces se adiciono el agua desionizada a la mezcla a una velocidad de 1 mL/min

con un agitador mecénico a 500 rpm y a temperatura ambiente.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta seccion se presenta el fundamento tedrico referido a las emulsiones y
su formulacion. Toda esta informacion sustenta la metodologia experimental y

pretende respaldar las observaciones realizadas durante las experiencias.
EMULSIONES

En la naturaleza se encuentran emulsiones como la leche y el latex; sin
embargo, generalmente éstas son preparadas con un proposito determinado. Las
emulsiones tienen muchas aplicaciones domésticas e industriales, como en el
acondicionamiento de alimentos y bebidas, en la fabricacién de pinturas, productos

farmacéuticos y cosméticos (Salager, 1999a).
DEFINICION

Las emulsiones son dispersiones de gotas de un liquido en otro con el cual es
inmiscible (Becher, 1965), que presentan cierta estabilidad que inhibe la coalescencia
de las gotas entre si y que viene dada por la presencia de una pequefia cantidad de una
sustancia llamada surfactante (Salager, 1999a). La fase que esta presente en las
emulsiones en forma de finas gotas se llama fase dispersa o interna, mientras que la
fase que conforma el medio en el cual las gotas estdn dispersas recibe el nombre de

fase continua o externa (Becher, 1965).
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T1POS DE EMULSIONES

Para nombrar las emulsiones se utiliza la nomenclatura anglosajona con la
cual los dos liquidos inmiscibles se denominan W (Water: agua) y O (Oil: aceite). La
nomenclatura representa la fase polar y la fase no-polar, respectivamente. El uso de la
simbologia inglesa se debe a que en castellano ambas palabras empiezan por la
misma letra (Salager, 1999a). De acuerdo a la distribucion de las fases en el sistema,

las emulsiones pueden ser simples o multiples.

Emulsiones simples

Las emulsiones simples son sistemas liquido — liquido en los cuales una fase
esta dispersa en otra (Salager, 1999a). La distincion entre los tipos de emulsiones
simples consiste en determinar cudl componente representa la fase continua y cual
representa la fase dispersa (Becher, 1965). Estas emulsiones se 1laman O/W (Oil in
Water) cuando se trata de gotas de aceite dispersas en agua y W/O (Water in Oil)

cuando se trata de gotas de agua dispersas en aceite (Salager, 1999a).

Emulsiones multiples

Las emulsiones multiples son sistemas liquido — liquido dispersos en los
cuales la fase interna es una emulsion. Este tipo de emulsiones contienen dos fases,
pero una porcion de la fase externa estd dispersa en forma de pequefiisimas gotas
dentro de las gotas de la fase interna. Las emulsiones multiples se 1llaman W/O/W
cuando se trata de gotas de agua dispersas en gotas mas grandes de aceite que a su
vez estan dispersas en agua, y se llaman O/W/O cuando se trata de gotas de aceite
dispersas en gotas mds grandes de agua que a su vez estan dispersas en aceite
(Salager, 1999a). En la Figura 1 se muestran los esquemas de los diferentes tipos de

emulsiones.
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Figura 1: Tipos de emulsiones (Salager, 1999b)

COMPOSICION DE LAS EMULSIONES (Salager, 1999b)

Las cantidades de la fase dispersa y de la fase continua influyen notablemente
sobre las propiedades de las emulsiones. Debajo del 20% v/v de fase interna se tienen
emulsiones de bajo contenido de fase interna, en las cuales se puede considerar que
hay poca interaccion de las gotas entre si, lo que permite modelar ciertos
comportamientos. Por otro lado, entre el 60-70% v/v de fase interna se tienen
emulsiones de alto contenido de fase interna, en las cuales las interacciones entre
gotas dominan los efectos. Por encima del 75% v/v, las gotas estan literalmente en

contacto y la emulsion se torna muy viscosa.

En la préctica se observan dos limites para la concentracion del surfactante.
Por debajo de una concentracion minima del orden de algunos miles de ppm (0,1%
por ejemplo), el emulsionante no es suficiente para estabilizar la emulsion. Por otro
lado, por encima de algunos porcientos (5% por ejemplo), no mejora la estabilidad
aumentando la concentracion del surfactante. En las aplicaciones practicas se
encuentra una concentracion de emulsionante en el rango 0,2-3,0%. Por razones de
eficiencia y de costo se usa generalmente un emulsionante compuesto de una mezcla

de varios surfactantes.

10
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PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES

Las propiedades de una emulsion dependen en buena parte de su composicion
y del modo como fue preparada. Estas propiedades fisicas representan ademads las
mas importantes consideraciones que gobiernan la estabilidad del sistema (Becher,

1965).

Conductividad (Salager, 1999b)

La conductividad es la conductancia de un cubo de solucion de arista igual a

una unidad. Generalmente se expresa en unidades de Siemens por cm (S/cm).

Una solucion salina al 1% p/p de cloruro de sodio posee una conductividad del
orden de 0,01 S/cm 6 10 mS/cm, mientras que la conductividad de las sustancias
aceitosas u organicas es del orden de algunos pS/cm. De esta manera, las
conductividades de las dos fases que conforman una emulsiéon son muy diferentes,

puesto que la fase acuosa contiene siempre algo de electrolito disuelto.

Por otra parte, la conductividad de una emulsién depende esencialmente de la
naturaleza de la fase continua o externa, puesto que es esta fase la que va a transportar
las cargas. En efecto, la fase discontinua no tiene continuidad entre los electrodos.
Por lo tanto, emulsiones en las que el agua es la fase continua se espera que presenten
una alta conductividad, mientras que emulsiones en las que el aceite representa la fase
continua se espera que presenten una baja o ninguna conductividad (Becher, 1965),
tal como se observa en la Figura 2. Estas caracteristicas permiten deducir
inmediatamente el tipo de una emulsiéon de un dato de conductividad aun bastante

aproximado.

11
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Formulacion

Figura 2: Comportamiento general de la conductividad de las emulsiones (Salager, 1999¢)

Para determinar la conductividad de emulsiones W/O se ha propuesto la

siguiente expresion:

BE(EY)(eXY)

= 1
"(1-9)2-9) @

Viscosidad

La viscosidad es la propiedad que caracteriza la resistencia de un fluido a
desplazarse (Salager, 1999b). La resistencia a fluir de las emulsiones es
probablemente una de las mas importantes propiedades desde el punto de vista
practico y tedrico. Desde el punto de vista practico, surgen consideraciones a partir
del hecho que una emulsion serd comercializada solamente a una viscosidad
especifica. Desde el punto de vista teérico, las mediciones de viscosidad son capaces
de dar informacion considerable sobre la estructura de las emulsiones y son a menudo

una pista sobre la estabilidad (Becher, 1965).
La viscosidad se define como el esfuerzo ejercido a través de un area cuando

hay un gradiente de velocidad unitario normal al area (Becher, 1965). De esta

mancra.
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r=n —— )

Si existe una relacion lineal entre el esfuerzo y el gradiente de deformacion o
cizallamiento, se dice que el fluido es newtoniano; éste es el caso de la mayoria de
los fluidos simples (Salager, 1999b). En otras palabras, la constante de viscosidad es
independiente del gradiente de velocidad (Becher, 1965) y se conoce como
viscosidad dindmica (USC, 2006). Sin embargo, para la mayoria de las emulsiones lo

anterior no se cumple, siendo 7 una funcion del gradiente de velocidad (Becher,

1965). Asi se comportan los fluidos no-newtonianos, los cuales se clasifican en
plasticos, pseudo-plasticos, dilatantes, tixotropicos e irreversibles dependiendo del
tipo de funcion que presenten entre el esfuerzo y el cizallamiento (USC, 2006). Debe
acotarse el caso particular de los fluidos no-newtonianos llamados plésticos de
Bingham, los cuales presentan una relacion lineal entre el esfuerzo y el cizallamiento,

pero desplazado.

La viscosidad de una emulsion depende de numerosos factores, algunos con
caracter fisico y otros de tipo fisicoquimico (Salager, 1999b). Sherman (1955, c.p.
Becher, 1965) enumero seis factores que pueden afectar las propiedades reoldgicas de

una emulsion:

Viscosidad de la fase externa.

Fraccion volumétrica de la fase dispersa.

Viscosidad de la fase interna.

Naturaleza del agente emulsificante y la pelicula interfacial formada en la
interfase.

Efectos electroviscosos.

Distribucion del tamaiio de gotas.

13
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Todos los modelos tedricos o empiricos indican una relacion de
proporcionalidad entre la viscosidad de la emulsion y la viscosidad de la fase externa
que contiene generalmente el surfactante. Tal relacion es obvia a bajo contenido de

fase interna, como se muestra (Salager, 1999b):

n=1n, (X €)

Sin embargo, a alto contenido de fase interna (por encima del 70%) es
probable que la relacion anterior no sea valida por dos razones: por una parte, la
estructura de la fase externa es extremadamente fraccionada y no puede responder a
los esfuerzos de manera normal y, por la otra, el sistema es altamente no-newtoniano
y, por lo tanto, se mide sélo una viscosidad aparente promedio que varia con el

cizallamiento (Salager, 1999b).

El tamafio de gotas y la distribucién de tamafio de gotas tienen una influencia
sobre la viscosidad de las emulsiones. Se ha observado que cuando menor es el
tamafio de gota, mayor es la viscosidad y cuando mas amplia es la distribucion de

tamafio de gota, menor es la viscosidad (Salager, 1999b).

Tamafio de gotas

Generalmente, la fase interna de una emulsion esta dispersa en gotas de un
didmetro mayor que 0,1 pm. A menudo, el tamafio de gotas de una emulsion se
representa como un intervalo, lo que implica que incluso en una emulsion simple el

diametro de las gotas no es uniforme (Becher, 1965).
Una distribucion de tamafio de gotas con un maximo en un didmetro pequenio

y con dicho maximo claramente definido, aparentemente representa una situacion de

maxima estabilidad. Por lo tanto, cambios en la curva de distribucion de tamafio de

14
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gotas en funcidn del tiempo, una distribucion difusa y con un méximo en diametros

grandes son una medida de la inestabilidad de una emulsion (Becher, 1965).

A menudo se habla de didmetro promedio de gotas; sin embargo, las
propiedades de la emulsion, en particular su viscosidad, no dependen sélo del
diametro promedio y la unica forma de describir la geometria de una emulsion es por

su distribucion de tamaio de gotas (Salager, 1999b).

Dependiendo de la forma como la emulsién es preparada, particularmente de
las condiciones mecénicas con las cuales se han producido las gotas, la emulsion
puede contener gotas de tamafios similares o muy diferentes, con la variedad asociada
a una distribucion estadistica. La Figura 3 presenta el aspecto de distribuciones de
tamafio de gotas tipicas, las cuales pueden ser monodispersa o polidispersa,

simétrica o asimétrica, unimodal o bimodal (Salager y col., 2001).

Monodispersa Polidispersa Bimodal

Frecuencia — g
Frecuencia ——p»
Frecuencia ——p»

Tamafio de gota —Pp Tamarfio de gota ——Jp Tamafio de gota —p»

4 4 4

O (™ e
OOO ®%s °0 (o

O (@)
OO . ® O Oo O
Emulsién Emulsién Emulsion

Figura 3: Tipos de distribucion de tamafio de gotas (Alayon, 2006; Salager y col., 2001)
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Tension interfacial (Anton, 1992)

Cuando se ponen en contacto dos liquidos inmiscibles el sistema considerado
estara formado por las dos fases liquidas y la interfase de contacto entre ellas. Las
moléculas de la interfase entre dos liquidos estardn sometidas a fuerzas de
magnitudes diferentes a las que estan sometidas las moléculas del seno de cada uno

de los liquidos.

Ademas, se tendran también interacciones de tipo Van der Waals con las
moléculas del otro liquido en la interfase, lo que conducird a que la tension en la
interfase (tension interfacial) tenga un valor intermedio entre las tensiones
superficiales de los dos liquidos. La unidad normalmente empleada para la tension
interfacial es dina/cm. En la Figura 4 se esquematizan las fuerzas que actian en la

interfase de dos liquidos.

Liquido 1

o
%%

Liquido

“

e
~A

Figura 4: Fuerzas que actian en la interfase entre dos liquidos

Estabilidad (Salager, 1999b)

La nocion de estabilidad es relativa, pero se refiere a una casi ausencia de
cambios durante un periodo de tiempo suficientemente largo para el proposito de la

aplicacion practica, lo cual puede variar de algunos minutos a algunos afos.
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Por definicién, una emulsion es un sistema termodindmicamente inestable y
tarde o temprano debe separarse en dos fases. Es relativamente facil determinar
cuando una emulsion se ha roto, pero es dificil definir experimentalmente un valor de
la estabilidad. La tinica medida realmente absoluta de la estabilidad de una emulsién
es la variacion del nimero de gotas en funcion del tiempo. Tal informacidon no se
puede obtener experimentalmente sino mediante la variacion de la distribucion del

tamafio de gota con el tiempo.

La estabilidad de una emulsion se relaciona generalmente con el volumen de
las fases separadas. Después de algun tiempo el sistema se separa tipicamente en tres
zonas: una zona central que contiene una emulsion de alto contenido de fase interna y
dos fases separadas: la interna (coalescida) y la externa (clarificada). Se ha
demostrado recientemente que estos criterios dan resultados satisfactorios cuando se
interpretan de forma adecuada. La Figura 5 indica el comportamiento general de la

fraccion de volumen coalescido en funcion del tiempo.

VeV

1/2

ti Tiempo

Figura 5: Fraccion de volumen coalescido en funcion del tiempo (Salager, 1999b)

En esta Figura se observa que durante un cierto periodo inicial no se separa
ningun volumen; este periodo corresponde a la sedimentacion de gotas y al drenaje de
la fase externa hasta alcanzar una emulsion compactada en la cual las gotas no tienen

contacto entre si y estan separadas por una pelicula delgada de fase externa, donde la
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interaccion entre las interfases empieza a jugar un papel importante y puede producir
un efecto notable de retardo. Cuando las peliculas alcanzan un espesor del orden de
200A son susceptibles de romperse, lo que provoca la coalescencia de las gotas y la
formaciéon de un volumen separado. Esta etapa corresponde a la parte ascendente de
la curva, cuya forma sigmoide puede interpretarse como la funciéon acumulativa de
una distribucion normal o log-normal, lo que no es de extrafiar por el caracter

aleatorio del proceso de ruptura.

Con el fin de cuantificar la estabilidad con un valor numérico, se ha propuesto
usar el tiempo requerido para que coalesca la mitad (u otra fraccion) del volumen de

fase interna; por ejemplo, el tiempo en el cual V_ /V =1/2.

Cuando se habla de estabilidad es importante resaltar el papel de los
surfactantes cuya misidon es, por una parte, facilitar la extension de la interfase
durante el proceso de emulsificacion y, por otra, estabilizar la emulsion retardando la
coalescencia de las gotas de la fase dispersa (Marfisi, 2004). La presencia de
surfactante en la emulsion es lo que permite controlar los diferentes fendmenos
involucrados en la etapa de drenaje y floculacion, cuya escala de tiempo puede variar

de una fraccion de segundo a varios afios.

La adsorcion del surfactante en la interfase, particularmente los surfactantes
de alto peso molecular, puede resultar en un efecto de repulsion estérico. Este efecto
depende, por supuesto, del tamafo del grupo que produce la interaccion y de la
densidad de adsorcion interfacial. Dependiendo si la presencia de surfactante aumenta
las repulsiones electrostatica y estérica o las reduce, se tenderd a estabilizar o a
desestabilizar la emulsion. La mezcla de surfactantes por grupos estéricos de tamano
variable, tiende a aumentar el alcance del efecto estérico y a menudo tiende a

aumentar la estabilidad también.
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MEDICION DE LAS PROPIEDADES DE UNA EMULSION

Con la finalidad de caracterizar y cuantificar en cierta forma la estabilidad de
las emulsiones, es de gran importancia determinar con métodos precisos las

propiedades de las mismas.

Determinacion del tipo de emulsién (Becher, 1965)

Existen varios métodos a través de los cuales se puede determinar el tipo de
una emulsion. Hauser y Lynn (1940, c.p. Becher, 1965) enumeraron cinco métodos:
el de conductividad, el de dilucion de fase, el de solubilidad de una tinta, el de

mojado de papel y el de fluorescencia.

El método de conductividad parte del hecho que la mayoria de los aceites son
pobres conductores, mientras que los sistemas acuosos generalmente son buenos
conductores. Una medicion sencilla de la conductividad permitird determinar la fase

continua de la emulsion.

El método de dilucion de fase parte del hecho que una emulsion se diluye
facilmente en el liquido que constituye la fase continua. La prueba se lleva a cabo
colocando dos gotas (separadas entre si) de la emulsioén en un portaobjetos de vidrio o
en la depresion de un plato. Una gota de cada uno de los componentes se afiade a
cada una de las gotas y se remueve ligeramente. El componente que se mezcle

facilmente con la emulsion es considerado la fase continua de la emulsion.

El método de solubilidad de una tinta consiste en utilizar un colorante soluble
en un componente e insoluble en el otro, el cual se anade a la emulsion y se agita la
mezcla. Si el colorante se extiende en toda la emulsion, la fase en la cual el colorante
es soluble es la fase continua; si el color aparece en forma de gotas, la fase en la cual

el colorante es soluble es la fase dispersa.
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Medicion de la viscosidad

Green y Melsheimer (1944, c.p. Becher, 1965) listaron los métodos mas
comunes utilizados para la medicion de la viscosidad de liquidos y de fluidos
plasticos. Entre ellos destacan los métodos rotacionales y los métodos con tubos

capilares (Becher, 1965).

Los métodos clasicos de rotacion dependen de las mediciones del esfuerzo
entre dos cilindros rotacionales coaxiales (Becher, 1965). El viscosimetro Brookfield,

que se muestra en la Figura 6, es de tipo rotacional.

Figura 6: Viscosimetro Brookfield (Brookfield, 2006)

Este viscosimetro mide el esfuerzo cortante en un eje rotacional, a una
velocidad constante mientras esta sumergido en la muestra. El grado de retraso del eje
es indicado en un disco rotacional. Esta lectura multiplicada por un factor de
conversion basado en el tamaiio del eje y de la velocidad de rotacion, reporta un valor
de viscosidad en centipoise. Mediante medidas a diferentes velocidades rotacionales,

se obtiene una indicacion del grado de tixotropia de la muestra (Composite, 2000).
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Determinacion de la distribucion de tamafio de gotas

Se puede determinar la distribucion de tamafio de gotas de una emulsidon por
varios métodos experimentales, basados en fenomenos fisicos. Se pueden clasificar
por un lado, en métodos globales que se basan en una propiedad promedio del
sistema, tal como su superficie o su reflectancia y que, por lo tanto, dan solo un
diametro equivalente y, por otro lado, en métodos individuales que consideran las
propiedades a la escala de la gota y que mediante un andlisis estadistico, llevan a la

distribucion de tamafios (Salager, 1999b).

Los métodos individuales pueden subdividirse de acuerdo con los fenémenos
involucrados: microscopia y analisis de imagen, dispersion de radiacion, difraccion
de radiacion, propiedades eléctricas y movimiento relativo gota-fase externa (Salager,

1999b).

La observacion directa o la fotografia en microscopia optica es el método mas
simple y el unico que puede considerarse como absoluto; permite al operador

pronunciar un juicio subjetivo acerca del tamafio o de la forma de las gotas (Salager,

1999b).

El microscopio es un instrumento Optico destinado a observar una imagen
aumentada de objetos minusculos o detalles muy pequefios de los mismos, la
combinacion de sus lentes produce el efecto de que lo que se observa aparezca con
dimensiones extraordinariamente aumentadas, haciéndose perceptible lo que no lo es

a simple vista (Padrén y Zufiga, 2005).
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COMPONENTES DE UNA EMULSION

Es importante estudiar las caracteristicas y propiedades particulares de los
componentes de las emulsiones, en particular de la fase organica y de los surfactantes,

con la finalidad de entender el comportamiento de los mismos en el sistema.

FASE ORGANICA

La fase organica de una emulsion generalmente esta constituida por parafinas
que son mezclas de hidrocarburos de 10-16 atomos de carbono y que con frecuencia
estan formadas por 10 hidrocarburos diferentes. Las parafinas tienen un punto de
ebullicion entre 140-320 °C y tienen una densidad relativa de 0,78-0,83
(Chemicalland21, 2006).

SURFACTANTE

Un surfactante es una sustancia quimica cuya estructura molecular le confiere
una doble afinidad, constituida por una parte polar (hidrofilica) y otra no-polar
(lipofilica), y que a su vez le otorga actividad interfacial, absorbiéndose a una
interfase liquido — liquido en forma orientada, disminuyendo asi la tension interfacial
(Marfisi, 2004). En la Figura 7 se muestra la representacion usual de la estructura

molecular de un surfactante, apreciandose la doble afinidad polar y no-polar.

Grupo lipofilico Grupo hidrofilico
(no-polar) (polar)

g

SURFACTANTE

Figura 7: Representacion de la estructura molecular de un surfactante (Alayon, 2006)
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Entre las propiedades mas importantes de los surfactantes estan el caracter
anfifilo, es decir, afinidad por las sustancias polares y no-polares; la capacidad de
ubicarse en una interfase segin el fenomeno de absorcion y la capacidad de
asociacion entre si para formar micelas, estructuras de 10 a 100 A de tamafio

(Marfisi, 2004).

Clasificacion

Los surfactantes se clasifican de acuerdo a su tipo de molécula (Salager y
Fernandez, 2004), mas particularmente segiin su ionizacion en fase acuosa (Marfisi,
2004). De esta manera, los surfactantes pueden ser basicamente i0Nicos (anidnicos y

cationicos) y no-ionicos.

Surfactantes anidnicos

Son aquellos que en solucidon acuosa se disocian en un anién anfifilo y un
cation, el cual es generalmente un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo
pertenecen los surfactantes de mayor produccion: detergentes como alquilbenceno
sulfonatos, jabones o sales de acidos carboxilicos grasos, espumantes como el laurel
éster sulfato, etc (Salager y Fernandez, 2004). En la Figura 8 se muestra la estructura

molecular del Dodecil Sulfonato de Sodio.

T
C12H25—?—O_ Na"

Figura 8: Estructura molecular del Dodecil Sulfonato de Sodio
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Surfactantes catidnicos

Son aquellos que en solucion acuosa se disocian en un cation anfifilo y un
anion generalmente de tipo halogenado. Estos surfactantes se usan solamente en
aplicaciones especiales donde la carga positiva del anfifilo produce ventajas como en
enjuagues o emulsiones asfalticas. En la mayoria de los casos corresponden a un

grupo amonio cuaternario (Salager y Fernandez, 2004).
Surfactantes no-idnicos
En solucién acuosa no forman iones, ya que su parte hidrofilica esta formado
por grupos polares no ionizados como: alcohol, tiol, éter o éster. Una gran parte de

estos surfactantes son alcoholes o fenoles etoxilados (lavaplatos, champues) (Salager

y Fernandez, 2004). En la Figura 9 se muestra la estructura molecular del Monooleato

0 8
oH
fi
HO'  oH

Figura 9: Estructura molecular del Monooleato de Sorbitano (Merck, 2006a)

de Sorbitano.

Otros surfactantes

La combinacién en la misma molécula de un grupo con tendencia anidnica y
de un grupo con tendencia catidonica produce un surfactante anfotérico, como por
ejemplo los aminoacidos, las botainas o los fosfolipidos. Segtn el pH del medio una
de las dos disociaciones prevalece. Este tipo de surfactantes se usa s6lo en casos

particulares debido a su alto costo (Salager y Fernandez, 2004).
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Otros tipos de surfactantes que se producen en menor escala son los

siliconados, los fluorados y los poliméricos (Marfisi, 2004).
Mezcla de surfactantes (Anton, 1993)

Los sistemas que se utilizan en la practica contienen casi siempre mezclas de
surfactantes debido a que o bien es obligado utilizar mezclas, o bien se escogen

mezclas con un cierto proposito.

La utilizacion de mezclas puede obedecer a una escogencia deliberada, por
ejemplo, con el fin de obtener una propiedad intermedia entre la de los dos
componentes. En general, se trata de la misma propiedad con diferentes grados de
intensidad, como es el caso de la mezcla de surfactantes donde se calcula la

hidrofilicidad por la regla del HLB.

Se obtendran buenas mezclas a partir de sistemas que se comportan como
soluciones ideales, en las cuales los componentes son independientes y sus efectos
aditivos. Es en general el caso de mezclas de moléculas de surfactantes. Al contrario
cuando las moléculas de una mezcla son diferentes, las desviaciones al

comportamiento ideal seran mas importantes.

Se llama mezcla ideal de surfactantes a aquella en donde la propiedad

fisicoquimica buscada varia linealmente con la composicion, como se muestra:
I, => %11, (4)
La ecuacion anterior es andloga a la regla que permite calcular el HLB de una

mezcla (Alayon, 2006):
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HLB,, = > X HLB, )

CO-SURFACTANTE

Por razones practicas, los surfactantes se usan a menudo junto con un alcohol,
sea por el papel fisico de éste o bien por su influencia fisicoquimica. Todos los
alcoholes tienden a reducir la concentracion micelar critica (CMC). Sin embargo, su
influencia depende, por una parte, del tipo de alcohol (peso molecular y ramificacion)
y por otra parte, de su concentracion; es decir, que depende de sus caracteristicas

como co-surfactante (Salager, 1993).

Los alcoholes son moléculas de doble afinidad que pueden absorberse en la

interfase dependiendo de la longitud de su cadena hidrocarbonada (Marfisi, 2004).

Desde el punto de vista fisicoquimico, el alcohol debe absorberse mas rapido
cuando hay un balance entre el grupo OH y la cola hidrocarbonada, lo cual acelera la
disminuciéon de la tension interfacial. Por esta razon, el iso-propanol es menos
efectivo que el n-propanol y esencialmente soluble en el agua. A medida que aumenta
la cadena hidrocarbonada del alcohol, éste se adsorbe menos, como el n-decanol y, su

efecto es el de quedarse en el aceite (Marfisi, 2004).

FORMULACION DE EMULSIONES

Se llama formulacion fisicoquimica a un conjunto de variables que definen la
naturaleza de las sustancias utilizadas en la preparacion de las emulsiones (agua,
aceite, surfactante y otros), asi como las variables de estado temperatura y presion

(Salager, 1999Db).
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Lograr una combinacién de propiedades definidas a priori es a veces dificil,
puesto que las propiedades no son siempre independientes entre si. Las propiedades
deseadas en una emulsion se obtienen mediante el ajuste o la manipulacion de las
variables disponibles, éstas son las de formulacion (referidas a la naturaleza de los
componentes) y las de composicion (referidas a las proporciones relativas de los

componentes) (Salager, 1999a).

También deben considerarse las variables fluomecanicas que permiten
describir las condiciones del proceso de agitacion y mezclado generalmente requerido
para producir una emulsion. La mayoria de los resultados conocidos se refieren a
tendencias observadas cuando se manipula una sola variable; sin embargo, esto no

siempre es facil de llevar a cabo (Salager, 1999a).

VARIABLES DE COMPOSICION

Las variables de composicion definen las fracciones o porcentajes (en peso,
mol o volumen) de cada uno de los componentes del sistema, por ejemplo, la
concentracion del surfactante y la fraccion volumétrica de fase acuosa (Marfisi,

2004).

VARIABLES DE FORMULACION

El equilibrio fisicoquimico depende de un gran nimero de variables
susceptibles de alterar el balance hidrofilico — lipofilico del sistema, en particular las

variables intensivas llamadas de formulacion (Salager, 1999a).

Las principales variables de formulacién han sido reconocidas como aquellas
que caracterizan los tres componentes principales de las emulsiones (agua, aceite y
surfactante) y sus interacciones en la interfase. Estas variables son: la salinidad de la

fase acuosa (tipo de electrolito y concentracion), el tipo de aceite (numero de
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carbonos del n-alcano), afinidad del surfactante, la presencia de alcoholes (tipo y

concentracion), la temperatura y la presion (Salager, 1999a).

Es de gran importancia para el formulador de emulsiones poder cuantificar el
efecto de estas variables sobre el balance global de interacciones entre el surfactante,

el agua y el aceite (Salager, 1999a).
En la Tabla 1 se presenta el rango tipico de las variables de formulacion, asi
como los valores de dichas variables que favorecen la formulacion de emulsiones

W/Oy O/W.

Tabla 1: Condiciones favorables para obtener emulsiones W/O y O/W

Variable de .
_, Rango tipico W/O Oo/wW
formulacion
Depende del
Salinidad Se trabaja con surfactante idnico
sistema
ACN (Parafina) 10-16 10-16 10-16
1: surfactante mas | 20: surfactante mas
HLB 1-20
lipofilico hidrofilico
EON (Nonil
. 1,8 -40 1,8 4-40
Fenoles Etoxilados)
Tipo de alcohol C;—Cg Cs—Cg Ci—Cy
Relacion R de Winsor - R>1 R<1

Numero de carbonos del n-alcano (ACN)

Se refiere al numero de carbonos de la molécula del n-alcano de la fase
organica. Si el aceite no es un n-alcano, se define el nimero de carbonos de la
molécula del n-alcano equivalente (EACN), es decir, aquél que posee la misma

afinidad que el aceite en cuestion (Cash y col, 1977 c.p. Marfisi, 2004). En caso de
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aceites complejos e incluso para crudos, se usan reglas de mezcla lineales con base en

las fracciones molares (Cayias y col, 1976 c.p. Marfisi, 2004).
Balance hidrofilico - lipofilico (HLB)

Griffin (1949, c.p. Salager, 1999a) propuso el balance hidrofilico — lipofilico
(HLB) como una medida de la afinidad relativa del surfactante para las fases agua y
aceite. El HLB depende esencialmente del surfactante aunque el método original de
Griffin, ahora abandonado por su complejidad e imprecision, tomaba en cuenta la
naturaleza del aceite. E1 HLB mide en escala de 1 a 20 la importancia relativa del
grupo hidrofilico y del grupo lipofilico en la molécula del surfactante. Para

surfactantes no-idnicos se toma la relacion (Salager, 1999a):

HLB = 100 PMoe 6)
5 PM,

Es de hacer notar que el HLB no da cuenta de la salinidad del agua, del tipo de
aceite, de la temperatura, ni de otras variables de formulacién. El HLB ha sido una
escala muy usada en la practica, probablemente por su extrema simplicidad y también
porque suministra un excelente método de comparacion entre sistemas semejantes;

por ejemplo, con surfactantes de la misma familia (Salager, 1999a).

El HLB como método asigna un niimero para cada uno de los surfactantes,
dicho niimero esta referido a una escala segun las aplicaciones convenientes (Becher,
1965). Griffin (1954, c.p. Becher, 1965) present6 el rango de HLB requerido para

varios sistemas, tal como se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2: Rangos de HLB y su aplicacion (Becher, 1965)

Rango Aplicacion
3-6 Emulsificante W/O
7-9 Agente humectante

8-18 Emulsificante O/W
13-15 Detergente
15-18 Solubilizador

Cualquiera sea la forma como la estabilidad es medida, se aprecian dos
maximos cuando se grafica la estabilidad en funcion del balance hidrofilico —
lipofilico. Uno de los méaximos se ubica en un intervalo de bajo HLB donde se
forman emulsiones del tipo W/O y el otro maximo corresponde a un intervalo de alto
HLB donde se forman emulsiones del tipo O/W, tal como se aprecia en la Figura 10

(Salager, 2000).

¢ o'W

\

W/O

v

[
0 2 4 6 8 10 12 14 16 HLB’

Figura 10: HLB requerido para emulsiones W/O y O/W (Salager, 2000)

El maximo de estabilidad a bajo HLB se ubica casi siempre en la misma
posicion en la mayoria de los barridos de HLB, asi el HLB requerido para obtener

emulsiones estables del tipo W/O est4 entre 5 y 6 para la mayoria de las fases oleicas

(Salager, 2000).
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Efecto del alcohol

Este efecto viene dado por una funcion que depende del tipo de alcohol y de
su concentracion, ambos efectos se unen en una sola funcidn, ya que se trata de un

componente adicional o aditivo (Salager, 1977 c.p. Marfisi, 2004).

Relacion R de Winsor (Salager, 1999a)

Winsor (1954, c.p. Salager, 1999a) present6 una metodologia que se
fundamenta sobre un razonamiento tedrico que describe la relacion de las
interacciones entre el surfactante y el aceite de un lado y el surfactante y el agua del
otro. Las interacciones moleculares se entienden por unidad de area interfacial. En su

forma original la relacion R de Winsor era:

R = ﬁ (7)
A
Mas adelante se prefirid usar las interacciones netas:
-A,—A
R — ACO AOO LL (8)
Acw - Aww - AHH

donde las interacciones son aquellas que se muestran en la Figura 11:
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Figura 11: Interacciones intermoleculares cerca de la interfase de acuerdo a Winsor (Salager, 1999a)

Un cambio de valor de R < 1 a R > 1 estd asociado a un cambio de
comportamiento de fase y a un cambio de una gran variedad de propiedades. La
Figura 12 resume los hallazgos de Winsor e indica la relacion entre el
comportamiento de fase en el diagrama ternario surfactante — aceite — agua (SOW) y

el valor de R. También se indican los tipos de estructuras que dominan en cada caso.

R <1 es el caso del diagrama de Winsor tipo I que contiene una zona bifésica
de tipo 2, es decir, dos fases con el surfactante preferiblemente en la fase acuosa (fase
inferior), por lo que se escribe 2 raya abajo. Cualquier sistema cuya composicion se
encuentra en la zona bifasica 2, se descompone espontaneamente en dos fases, las
cuales estan representadas en los extremos de la linea de reparto. Una de estas fases
es la fase acuosa, rica en surfactante, que se encuentra a la frontera de la zona
sombreada (solucion micelar tipo S; o microemulsion base agua), mientras que la otra
es esencialmente aceite puro y se llama aceite en exceso porque es el aceite que no ha

podido ser solubilizado por la microemulsion.
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DIAGRAMA DE WINSOR TIPO | DIAGRAMA DE WINSOR TIPO I

Micela S, w O Micela §;

DIAGRAMA DE WINSOR TIPO Il

Aceite

Micelas S; y S, = Microemulsién

Figura 12: Comportamiento de fase de los sistemas surfactante — aceite — agua en relacion con la

R de Winsor (Salager, 1999a)

Las interacciones entre el surfactante y la fase acuosa superan aquellos entre
el surfactante y la fase aceite; por lo tanto, se dice que el surfactante tiene un

comportamiento hidrofilico. Es el caso de los surfactantes de alto HLB (Salager,
1999b).

R > 1 es el caso del diagrama de Winsor tipo II donde el agua y el aceite
juegan un papel exactamente opuesto al de tipo I. Los sistemas cuya composicion se
encuentra en la zona bifésicaz es decir, dos fases con el surfactante preferiblemente
en la fase aceite (fase superior por su menor densidad en la mayoria de los casos), por
lo que se escribe 2 raya arriba, se descomponen espontaneamente en dos fases, una de
las cuales es la fase aceite rica en surfactante y que estd ubicada a la frontera de la
zona de solucion micelar tipo S, o microemulsion similar y fase exceso de agua. La

pendiente de la linea de reparto esta opuesta a aquella del caso anterior.
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Las interacciones entre el surfactante y la fase aceite superan a las
interacciones entre el surfactante y la fase acuosa. Se dice que el surfactante tiene un
comportamiento lipofilico, porque tiende a solubilizarse en la fase aceite. Es el caso

de los surfactantes de bajo HLB (Salager, 1999b).

R =1 es el caso del diagrama de Winsor tipo III que posee una zona trifasica
de forma triangular, cuyos vértices representan las composiciones de las fases en
equilibrio, una fase rica en surfactante (al centro) que se encuentra cerca de la zona
sombreada donde se producen microemulsiones bicontinuas que pueden considerarse
como mezclas de micelas S; y S, bastante hinchadas, y dos fases exceso de agua y
exceso de aceite que se ubican cerca de los vértices W y O respectivamente.
Cualquier sistema cuya composicion se encuentra dentro del tridngulo trifasico se
descompone en las tres fases mencionadas, en proporciones de acuerdo a la regla de

la palanca extendida al plano.

La zona trifasica estd rodeada de tres zonas bifasicas. Los 16bulos superiores
son semejantes a las zonas bifasicas de los diagramas de tipo I y II, pero a mayor
altura en el diagrama, es decir, con un mayor contenido de surfactante, por lo que las
micelas pueden ser mas numerosas y mas hinchadas. Se dice que se produce una
mayor solubilizacion. Debajo de la zona trifasica, se produce una zona bifasica, ya
que necesariamente el limite cuando la concentracion de surfactante tiende a cero es
la mezcla O/W que es bifasica. La linea de reparto que limita la zona trifasica por
debajo, corresponde a una concentracion del orden de la concentracion micelar critica
(CMC) para surfactantes ionicos, y es aproximadamente horizontal para este tipo de

surfactante.
Cuando R = 1 las interacciones se equilibran y el surfactante estd en la

formulacién 6ptima, porque dicha situacion fisicoquimica corresponde a la obtencion

de una tension interfacial extremadamente baja (Salager, 1999b).
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Winsor permitid establecer que el estado del sistema al equilibrio no depende
de una variable de formulacion en particular sino de una situacion fisicoquimica que
podia definirse a partir de todas las variables de formulacion. En la Tabla 3 se
presenta la transicion observada en el comportamiento de fases en relacion al

aumento de las variables de formulacion.

Tabla 3: Efecto de las variables de formulacion sobre el comportamiento de fases

(Salager, 1977 c.p. Marfisi, 2004)

Variable de formulacién (en aumento) Transicion observada
Salinidad 2—»3—2
ACN 2—53—>2
Concentracion de alcohol liviano (C;-Cs) 2—33—02
Concentracion de alcohol pesado (C4-Ce) 2—>3—72
EON 2—>3—>2

FACTORES FLUOMECANICOS (Salager, 1999b)

Se refieren al procedimiento técnico ingenieril, al tipo e intensidad de

agitacion y a los aparatos utilizados para formar las emulsiones.

Una vez escogidas las condiciones fisicoquimicas y la composicion, se
procede a la emulsificaciéon mediante una operacion de tipo fisico o fisicoquimico,
cuya consecuencia mecanica es provocar la dispersion de una fase en la otra. Hay tres

clases de operacion de emulsificacion, cada una basada en un principio diferente.

La primera abarca las operaciones que consisten en producir una inestabilidad
de caracter fluomecéanico. Estas operaciones involucran en general dos etapas:
cizallamiento intenso que produce una conformacion interfacial de gran area (ondas,
gotas alargadas, chorros), e inestabilidad hidrodindmica de dicha conformacion

interfacial, bajo el efecto de las fuerzas inerciales o capilares. A esta primera clase
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pertenecen la mayoria de los aparatos llamados dispersores: agitadores de hélice o
turbina, homogeneizadores, orificios, molinos coloidales, dispersores ultrasonicos,

dispersores de chorro o pulverizadores.

La segunda clase corresponde a un proceso que consiste en colocar gotas de la
fase interna en el seno de la fase externa, mediante un proceso esencialmente fisico,

como lo es la condensacion de vapor.

La tercera clase junta los diferentes mecanismos posibles de emulsificacion
espontanea, en los cuales la transferencia de masa, es decir, un proceso transitorio, es
responsable de la inestabilidad de tipo fisicoquimico, sin ningtn tipo de aporte

mecanico externo.

Formas de adicion del agente emulsificante (Becher, 1965)

En general existen cuatro técnicas para adicionar el agente emulsificante a las
fases, éstas son: el método agente emulsificante en agua, agente emulsificante en

aceite, el método con jabon y el método de adicion alternante.

En el método agente emulsificante en agua el surfactante es disuelto
directamente en el agua y el aceite es entonces agregado con considerable agitacion.
Este procedimiento produce emulsiones O/W directamente, si se quiere una emulsion
W/O, entonces se continiia la adicion de aceite hasta que la inversion ocurra. Esta
técnica usualmente genera emulsiones con un amplio rango de tamano de gota. Tales
emulsiones tienden a ser un tanto inestables. Esto puede ser corregido haciendo pasar

la emulsion a través de un homogenizador seguidamente del mezclado inicial.

En el método agente emulsificante en aceite el surfactante es disuelto en la
fase oleica. La emulsion puede ser formada entonces de dos maneras: anadiendo la

mezcla directamente al agua, en este caso se forma espontaneamente una emulsion
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O/W, y afiadiendo agua directamente a la mezcla, en este caso se forma una emulsion
W/O. Con miras a producir una emulsion O/W por este método es necesario invertir
la emulsion afiadiendo mas agua. Este método usualmente produce emulsiones
uniformes, con un didmetro promedio de gota de aproximadamente 0,5 um. Estas

emulsiones probablemente representan el tipo de emulsion mas estable.

Tipos de agitacion (Salager, 1999b)

Ademas de la agitacion continua que comunmente se emplea en la preparacion
de emulsiones, la agitacion intermitente es un método simple para producir un
sistema dispersado. Consiste en introducir ambas fases en un recipiente cerrado y
agitarlo manual o mecénicamente, mediante sacudidas intermitentes. Se ha hallado
que una agitacion intermitente con periodos de reposo del orden del minuto, es mas

eficiente que una agitacion continua para producir un sistema dispersado.

El principio de la agitacion manual es provocar una inestabilidad interfacial
gravitacional de tipo Rayleigh — Taylor. Se obtienen por este método, emulsiones

polidispersas de tamafio de gota relativamente grande (50-100 um).

Aparatos para la emulsificacion

La formacion de una emulsion requiere el empleo de una cierta cantidad de
energia, esto es parte del trabajo requerido para formar la interfase entre las dos fases.
Desafortunadamente, éste no es el unico factor involucrado. La creacion de la
interfase requerird que un trabajo mecéanico sea hecho. Para la elaboracion de
emulsiones se pueden considerar cuatro tipos de equipos para la emulsificacion:
mezcladores simples, homogenizadores, molinos de coloides y dispositivos

ultrasonicos (Becher, 1965).
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Un mezclador tiene esencialmente dos funciones: primero promover cerca del
impulsor un rapido movimiento del fluido, de tal forma que el mismo esté sometido a
un campo de cizallamiento intenso; por otra parte, el impulsor debe provocar dentro
del tanque un movimiento de circulacion convectiva global, de tal forma que todo el

fluido pase a través de una zona de cizallamiento (Salager, 1999b).

El cizallamiento en los mezcladores puede aumentarse mediante sistemas de
turbinas, las cuales impulsan el fluido radialmente, y en ciertos casos contra un
dispositivo obstructor. Las turbinas producen un campo de cizallamiento hiperbolico,
cuyo efecto es un flujo elongacional, el cual es en general mucho mas eficiente que el
cizallamiento lineal para poder producir emulsiones. En efecto, en este ultimo las
gotas ovalizadas tienden a girar, mientras que en el primero, se alargan y se rompen

(Salager, 1999Db).

El mezclado global puede mejorarse mediante la ubicacion excéntrica del
agitador, o por la colocacion de deflectores que inhiben el movimiento rotacional de

la masa liquida (Salager, 1999b).

DIFERENCIA DE AFINIDAD DEL SURFACTANTE (SAD)

A partir de trabajos especialmente relacionados con la condiciéon de obtencion
de un sistema trifasico y al conocimiento de las diferentes variables fisicoquimicas,
fue posible establecer un modelo termodinamico basado en los potenciales quimicos

y cuantificar este balance por la siguiente expresion (Salager, 1985, 1988 c.p. Marfisi,

2004):

SAD = afinidad para el aceite—afinidad para el agua =y, — u, 9)
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Se propusieron dos correlaciones importantes que toman en cuenta las
variables de formulacion y el ambiente fisicoquimico del sistema segun el tipo de

surfactante (Salager y col., 1979a c.p. Marfisi, 2004):
Para surfactantes anionicos:

S:—TD=0+1nS—KEACN—f(A)—aTAT (10)

Para surfactantes no-idénicos:

?—TDza—EON+bS—kEACN—¢(A)+cTAT (11)

En la Figura 13 se aprecia la relacion entre el valor de la R de Winsor y SAD

en un barrido de formulacion.

L — F— -
Ne— 2 ke’ ’ 3 S >
R<1 R=1 R>1
SAD <0 —sap=o0 SAD >0

Ne——— MNe———1

MNe——1

o/w Formulacién W/O
6ptima

Figura 13: Relacion entre la R de Winsor, SAD y la formulacion (Alayon, 2006)
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MAPAS DE FORMULACION (Salager y col., 2001)

La Figura 14 muestra un mapa de formulaciéon — composicion en el cual la
formulacion esta indicada como SAD y la composicién como el contenido de agua en
la emulsion. En el mapa se aprecia una linea llamativa, que representa la inversion de
fases, compuesta por tres ramas. Hay una rama horizontal localizada en la
formulacion optima (SAD = 0) en la parte central del mapa y para cantidades
relativas de aceite y agua similares. Esta region es llamada A con un signo + o —
dependiendo del signo de SAD. En la regiéon A que tipicamente va desde 30 hasta

70% de agua, el tipo de emulsion depende solamente de la formulacion.

Estable
W/O wW/O W/O/W

+ B+ 3 A+ C+

. Formulacion 6ptima

Formulacion
A
o
|
|

s E tA-bI - c
= Staple '
O/W/O
O o/w
Aceite Composicién Agua

Figura 14: Mapa de formulacion — composicion (Salager y col., 2001; Alayén 2006)

Las otras dos ramas de la linea de inversion son verticales y estan localizadas
tipicamente a una composicion de 30% de agua en el lado negativo de SAD de la
formulacion oOptima, y a una composicion de 70% de agua en el lado positivo.
Cuando el contenido de agua es bajo, la emulsion es siempre del tipo W/O, sin
considerar la formulacion. De modo similar, cuando el contenido de aceite es bajo, se
espera que la emulsion sea del tipo O/W sin considerar la formulacion. En estas
regiones de composicion extrema, la fase que estd presente en mayor volumen

representa la fase externa de la emulsion.
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Sin embargo, los valores de conductividad a partir de los cuales se construye
el diagrama, indican la presencia de multiples emulsiones en las zonas B- y C+,
donde los efectos de la composicion dominan sobre la tendencia de la formulacién
normal. Estas regiones has sido llamadas anormales en oposicién con las otras que

son llamadas normales.

Las diferentes regiones estan asociadas con algunas propiedades. A lo largo de
un corte vertical localizado a una composicion de 50% de agua, un barrido de
formulacion resultard en la inversion de la emulsion, minima estabilidad y minima

viscosidad en el cruce con la formulacion 6ptima.

Tal como se aprecia en la Figura 15, las regiones normales A y las adyacentes
B+ y C- estan asociadas a emulsiones estables. En algunos casos la maxima
estabilidad, tanto de las emulsiones O/W como de las W/O es alcanzada en la
correspondiente zona A cerca de la rama vertical de inversion y a cierta distancia de

la formulacion 6ptima.

B+ A+ C+
W/O o
+ ESTABLE 8
c ‘ 3
Ne) £
(8]
T Inestable
g & e Inestable .
S ©
= g
- 3 ESTABLE
B Oo/W
B- A- C-
Aceite Composicién Agua

Figura 15: Mapa de estabilidad (Salager y col., 2001)
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La estabilidad de la emulsion decrece en la medida en la que la fraccion de la
fase interna decrece, debido a que la sedimentacion y el cremado se hacen mas
faciles, algunas veces con grandes gotas que se unen rapidamente. En la franja cerca
de la formulaciéon Optima, es decir, SAD = 0 + 1, las emulsiones exhiben un

comportamiento muy inestable.

Las emulsiones inestables son también encontradas en las regiones anormales
B- y C+. En estas regiones las emulsiones son multiples en donde la emulsiéon mas

estable es siempre la mds interna.

RELACION ENTRE LA FORMULACION Y LAS PROPIEDADES
DE LAS EMULSIONES (Salager, 1999c)

Las diferentes variables de formulacion tienen efectos independientes y
compensatorios sobre la formulacion. Por tal razéon, se ha utilizado la técnica del
barrido unidimensional de formulacion para estudiar la variacién de las propiedades
de los sistemas al equilibrio y de las emulsiones resultantes. Se encontré que la
formulaciéon optima, en la cual el balance de afinidad del surfactante para las fases
agua y aceite esta equilibrado (R =1 6 SAD = 0) tenia una importancia particular en

esta fenomenologia, la cual estd esquematizada en la Figura 16.

En esta Figura la formulacion esta indicada como el valor correspondiente de
SAD, pero se sabe que corresponde a una variacion de cualquiera de las variables
susceptibles de alterar el balance de interacciones en la interfase. Cuando SAD < 0 6
R <1 se tiene un comportamiento de fase tipo Winsor I y cuando SAD>006 R > 1 se

tiene un comportamiento de fase tipo Winsor I1.
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Figura 16: Variacion de las propiedades de las emulsiones a lo largo de un barrido de formulacién

(Salager, 1999c¢)

La segunda grafica a la izquierda indica la variacion de la tension interfacial
en la vecindad de la formulacién optima. Esta grafica indica que se produce un

minimo de la tension interfacial (a veces muy profundo) en la formulacion 6ptima.

La tercera grafica a la izquierda indica que la conductividad electrolitica de la
emulsion es alta para SAD < 0 (O/W) y baja para SAD > 0 (W/O), indicando que la
inversion del tipo de emulsion se produce en la formulacion dptima. Se debe notar en
todo caso que la variaciéon de la conductividad es rapida, pero no brusca, por lo que
experimentalmente es posible medir una conductividad que es intermedia en la zona
cerca de la formulacion Optima, zona en la que se tiene un sistema trifasico

compuesto por una microemulsion y agua y aceite en exceso.
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La primera grafica a la derecha indica la variacion tipica de la estabilidad,
cualquiera sea la forma de medirla, en la vecindad de la formulacion 6ptima. El
minimo muy marcado de estabilidad cerca de la formulacién 6ptima se puede atribuir
a varios fenomenos. Ese minimo también ha sido relacionado con la formacion de
una microemulsion o de cristal liquido entre las gotas segun el llamado fenomeno de
percolacion, o la remocion del surfactante de la interfase agua —aceite porque esta
atrapado en la microemulsion, por ser esta fase aquella donde el surfactante posee el

menor potencial quimico.

A partir de la formulacion Optima la estabilidad crece considerablemente,
aunque el valor mas o menos constante logrado a cierta distancia de la formulacién
optima dependa considerablemente del tipo de surfactante y del sistema en general.
Notese que en muchos casos la estabilidad vuelve a disminuir cuando la formulacion
se aleja mucho de la optima. En tal caso se puede decir que es porque el desbalance
hidrofilico — lipofilico en la interfase resulta en una curvatura natural tan pronunciada
que no puede obtenerse por agitacion mecanica. Otra interpretacion de esta
disminucién de estabilidad al alejarse de la formulacion 6ptima es la disminucion de
adsorcion del surfactante en la interfase, es decir, la densidad de moléculas presentes
por unidad de area, que resulta en una reduccion de las fuerzas repulsivas. Esta
reduccion de adsorcion de surfactante proviene de una mayor afinidad de éste por una

de las fases y una disminucion del caracter dual de la molécula.

La segunda grafica a la derecha indica que se produce un minimo de
viscosidad en la formulacion optima. La explicacion mas probable es que en la
vecindad de la formulacion optima la tension interfacial es muy baja y, por tanto,
permite el alargamiento de las gotas en la direccion principal de flujo. Si es el caso
general, las gotas alargadas interactlan menos entre si que las gotas redondas y eso
resulta en una disminucion de viscosidad. Otra explicacion tiene que ver con el hecho
de que la vecindad de la formulacion 6ptima es una zona en que la ruptura de gotas

mas pequefias es muy probable (por baja tension), pero su coalescencia es también
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muy probable (por la baja estabilidad). En consecuencia el tamafio medio de gota no
es muy bajo (como se podria pensar al tomar en cuenta s6lo la baja tension), y por
otra parte la distribucion es probablemente muy polidispersa como resultado de dos

mecanismos opuestos y aleatorios.

La tercera grafica a la derecha indica que el tamafio de gota promedio varia en
forma muy compleja. Para los dos tipos de emulsion y a ambos lados de la
formulacién Optima, se tiene un mismo patrén de variacion del didmetro de gota, en
presencia de un protocolo de agitacién constante. Al acercarse a la formulacion
optima, el diametro de gota tiende primero a disminuir, luego tiende a aumentar. Se
encuentra un minimo de didmetro situado a cierta distancia de la formulacion optima.
La explicacion de este efecto es relativamente simple. Primero al acercarse a la
formulacion Optima desde “lejos™ la tension interfacial disminuye mientras que la
estabilidad no varia mucho. El factor dominante es entonces la disminucién de
tension que resulta en una mas fécil ruptura y, por tanto, un menor diametro de gota.
Al acercarse todavia més a la formulacion 6ptima la reduccion de tension no produce
mucha ruptura adicional (en las condiciones de agitacion), pero por otra parte la
creciente inestabilidad se vuelve dominante y los fenomenos de coalescencia se
producen cada vez mas rapidamente, por lo que el tamafio de gota aumenta de nuevo.
En la formulacion 6ptima la emulsion es extremadamente inestable, por lo que el
diametro de gota es relativamente grande, aunque en general es muy delicado medirlo
por la rdpida coalescencia. En otros términos, el minimo de didmetro se encuentra en
la formulacion donde se consigue el mejor compromiso entre una baja tension y una

coalescencia no demasiado rapida.
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CAPITULO I
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con la finalidad de obtener emulsiones estables y reproducibles de agua en
aceite, se realiz6 una metodologia experimental que consistié en la preparacion de
emulsiones variando los parametros de composicion y formulacion, asi como los

fluomecanicos, a fin de evaluar el efecto de estos parametros en la estabilidad.

Para la preparacion de las emulsiones se utilizd principalmente agua y
parafina liquida como fase orgénica. Se emplearon los surfactantes no-idnicos
Monooleato de Sorbitano (Span 80) y Nonil Fenol Etoxilado de cuatro moles de
Oxido de Etileno (Arkopal N40) y el surfactante iénico Dodecil Sulfato de Sodio
(Lauril Sulfato de Sodio). En algunos casos se utilizo Octanol como co-surfactante y

en otros se empled Cloruro de Sodio para un analisis de salinidad.

En referencia a las emulsiones preparadas con los surfactantes no-idnicos la
metodologia realizada permitié estudiar el efecto sobre la estabilidad, de la
composicion de surfactante, de la composicion de agua, del balance hidrofilico —
lipofilico, del contenido de alcohol y de la salinidad (variables de composiciéon y
formulacion), asi como el de la velocidad de agitacion y del tiempo de mezclado.
Finalmente, se estudio el efecto de un mezclado intermitente a velocidad constante y
a velocidad variable y el efecto de la cantidad de emulsion a preparar sobre la

formulacion.

Para las emulsiones preparadas con el surfactante i6nico se estudio el efecto

de la composicion de agua y de la salinidad sobre la estabilidad de las mismas.

46



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

PREPARACION DE LAS EMULSIONES

Se prepararon emulsiones de 100 mL (parafina y agua) en beakers de 600 mL
donde se agitaron mecénicamente con un mezclador manual BRAUN MR 5550
(Figura 17) que tiene un rango de velocidades de 6100-13400 rpm. Se tomaron
muestras de 50 mL de las emulsiones en tubos de ensayo, los cuales se dejaron en
reposo en una gradilla, con la finalidad de registrar dia a dia el volumen separado de

las fases.

Velocidades

Caparazén

Figura 17: Mezclador manual BRAUN MR 5550

Se tomaron muestras de 50 mL de las emulsiones en tubos de ensayo, los
cuales se dejaron en reposo en una gradilla, con la finalidad de registrar dia a dia el

volumen separado de las fases.

Figura 18: Emulsiones en tubos de ensayo en reposo en una gradilla
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PROTOCOLO PARA LA PREPARACION DE LAS EMULSIONES CON

SURFACTANTE NO-IONICO

Partiendo del hecho de que los surfactantes no-ionicos utilizados (Span 80 y
Arkopal N40) son solubles en parafina, se empled el método agente emulsificante en

aceite para la preparacion de estas emulsiones. Asi, el orden de agregacion fue:

Parafina

Surfactantes: Span 80 y Arkopal N40
Alcohol: Octanol (Pruebas 2A y 2B)
Agua (con NaCl en la Prueba 3)

Ll

En la Figura 19 se observan los componentes principales de estas emulsiones.
Las proporciones de cada uno de los componentes se especifican a continuacion en
cada una de las pruebas. Los volumenes de parafina y agua se midieron con un
cilindro graduado de 100 mL, el volumen de Span 80 se cuantific6 con una pipeta de
1 mL, el de Arkopal N40 con una pipeta de 2 mL y el de Octanol con una pipeta de 2
mL. Para preparar una emulsion el volumen de cada componente fue afiadido en el

orden anterior en un beaker de 600 mL.

Figura 19: Componentes principales de las emulsiones preparadas con surfactantes no-iénicos
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A la mezcla de parafina, surfactantes y alcohol se afiadi6 el agua poco a poco
a la velocidad que se muestra en la Tabla 4 seglin la fraccion volumétrica de agua de
la emulsion. El agua se agregd con una bureta mientras se agitaba mecéanicamente,

con la finalidad de garantizar la obtencion de emulsiones de agua en aceite.

Tabla 4: Velocidad de agregacion del agua segtn la fraccion volumétrica de agua para

emulsiones de 100 mL

fw Velocidad de agregacion (mL/min)
0,25 5
0,50 10
0,75 15

En la preparacion de las emulsiones con NaCl, se disolvié la cantidad sal en el

volumen de agua, antes de agregar dicho volumen.

PROTOCOLO DE PREPARACION DE LAS EMULSIONES CON SURFACTANTE

IONICO

Como el Dodecil Sulfato de Sodio es soluble en agua, la preparacion de estas
emulsiones se inici6 con la solubilizacion de este surfactante y el Cloruro de Sodio en
el volumen de agua. Las proporciones de cada uno de los componentes se especifican
a continuacién en la descripcion de esta prueba. La mezcla resultante se afiadid poco

a poco a la parafina mientras se agitaba mecénicamente.

PRUEBA PRELIMINAR: EFECTO DE LA COMPOSICION DE
SURFACTANTE EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar el efecto de la composicion de emulsionante en la estabilidad de

la emulsion, se realizd un barrido de contenido de surfactante, manteniendo

constantes los demds parametros de composicion, formulacion y los factores
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fluomecanicos. En la Tabla 5 se presentan el rango y los valores estudiados de este

barrido.

Tabla 5: Rango y valores estudiados del barrido de porcentaje de surfactante

Rango (% v/v) Valores estudiados (% v/v)
0,5-10 0,5;1,0; 1,5; 2,0; 4,0, 8,0 y 10

El volumen de surfactante se toma respecto al volumen de parafina y agua
(volumen de la emulsion). Se aprecia en la tabla anterior que se prepararon siete
emulsiones para este barrido. En la Tabla 6 se muestran los pardmetros que se

mantuvieron constantes en la preparacion de estas emulsiones.

Tabla 6: Parametros del barrido de porcentaje de surfactante

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,50 v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 minutos
Velocidad de agitacion 13400 rpm

Las emulsiones se prepararon para un HLB constante e igual a 5,5. Para ello
se utiliz6 una mezcla de los surfactantes Monooleato de Sorbitano (Span 80) y Nonil
Fenol Etoxilado de 4 moles de Oxidos de Etileno (Arkopal N40). En la Tabla 7 se

muestra el HLB de cada uno de estos surfactantes.

Tabla 7: HLB de los surfactantes no-ionicos utilizados (Becher, 1965)

Surfactante no-ionico HLB
Monooleato de Sorbitano (Span 80) 4,3
Nonil Fenol Etoxilado, 4 EO (Arkopal N40) 8,8
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Los surfactantes no-iénicos se mezclaron segin la ecuacion (5), con la
finalidad de obtener un HLB igual a 5,5. Las fracciones masicas resultantes se

presentan en la Tabla 8.

Tabla 8: Fracciones masicas de los surfactantes no-iénicos para un HLB igual a 5,5

Surfactante no-iénico Xi
Monooleato de Sorbitano (Span 80) 0,73
Nonil Fenol Etoxilado, 4 EO (Arkopal N40) 0,27

Las fracciones masicas de la tabla anterior se tomaron directamente como
fracciones volumétricas, debido a que la densidad de los surfactantes es

aproximadamente la unidad.

PRUEBA 1: EFECTO DE LA COMPOSICION DE AGUA Y DEL BALANCE
HIDROFILICO - LIPOFILICO EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar este efecto se realizd un barrido de composicion de agua y otro
del balance hidrofilico — lipofilico, manteniendo constantes los demas parametros. El
barrido de formulacién del balance hidrofilico — lipofilico se hizo para cada uno de
los valores estudiados en el barrido de composicion de agua. En la Tabla 9 se

presentan el rango y los valores estudiados de estos barridos.

Tabla 9: Rango y valores estudiados de los barridos de composicién de agua y HLB

Variable Rango Valores estudiados
Fraccion volumétrica de agua (v/v) 0,25-0,75 0,25; 0,50y 0,75
HLB 4,5-6,5 4,5;5,0;5,5,6,0y 6,5

Se aprecia en la tabla anterior que se prepararon quince emulsiones
involucradas en ambos barridos. En la Tabla 10 se muestran los parametros que se

mantuvieron constantes en la preparacion de estas emulsiones.
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Tabla 10: ParAmetros de los barridos de composicién de agua y HLB

Parametro Valor
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 minutos
Velocidad de agitacion 13400 rpm

La cantidad de surfactante en cada emulsion de los barridos se mantuvo
constante e igual a 2 mL (2,0% v/v), pero la composicion de ese volumen vari6 de
emulsion a emulsion, con la finalidad de obtener una mezcla de surfactantes (Span 80
y Arkopal N40) que generara un HLB especifico dentro del barrido de HLB. Las
composiciones de cada mezcla se obtuvieron mediante la ecuacion (5) y se muestran

en la Tabla 11.

Tabla 11: Fracciones masicas de los surfactantes no-idnicos para el barrido de HLB

HLB Xspan 80 XArkopal N40
4,5 0,96 0,04
5,0 0,84 0,16
5,5 0,73 0,27
6,0 0,62 0,38
6,5 0,51 0,49

De igual manera, las fracciones madsicas de la tabla anterior se tomaron
directamente como fracciones volumétricas, debido a que la densidad de los

surfactantes es aproximadamente la unidad.
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PRUEBA 2A: EFECTO DEL CONTENIDO DE ALCOHOL Y DEL BALANCE
HIDROFILICO - LIPOFILICO EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar el efecto del contenido de alcohol y del balance hidrofilico -
lipofilico en la estabilidad de la emulsion, se realizaron barridos de estas variables,
manteniendo constantes los demds parametros de composicidon, formulacion y los
factores fluomecénicos. El barrido del balance hidrofilico - lipofilico se hizo para
cada uno de los valores estudiados en el barrido de contenido de alcohol. En la Tabla

12 se presentan el rango y los valores estudiados de estos barridos.

Tabla 12: Rango y valores estudiados de los barridos de contenido de alcohol y HLB

Variable Rango Valores estudiados
Porcentaje de alcohol (% v/v) 0-4 0,2y4
HLB 45-6,5 4,5;5,0;5,5;6,0y 6,5

El volumen de alcohol se toma respecto al volumen de parafina, agua y

surfactante.

Se aprecia en la tabla anterior que se prepararon diez emulsiones involucradas
en ambos barridos. En la Tabla 13 se muestran los pardmetros que se mantuvieron

constantes en la preparacion de estas emulsiones.

Tabla 13: Parametros de los barridos de contenido de alcohol y HLB

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,50 v/v
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 minutos
Velocidad de agitacion 13400 rpm
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La cantidad de surfactante en cada emulsion de los barridos, aunque se
mantuvo constante e igual a 2 mL, vari6 en composicion con la finalidad de obtener
mezclas de surfactantes (Span 80 y Arkopal N40) que generaran los valores de HLB
del barrido. Las composiciones de cada mezcla son las que se muestran en la Tabla

11.

PRUEBA 2B: EFECTO DEL CONTENIDO DE ALCOHOL Y DE LA
COMPOSICION DE AGUA EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar este efecto se realizo un barrido de porcentaje de alcohol y otro
de composicion de agua, manteniendo constantes los demas parametros. El barrido de
composicion de agua se hizo para cada uno de los valores estudiados en el barrido de
porcentaje de alcohol. En la Tabla 14 se presentan el rango y los valores estudiados

de estos barridos.

Tabla 14: Rango y valores estudiados de los barridos de contenido de alcohol y composicion de agua

Variable Rango Valores estudiados
Porcentaje de alcohol (% v/v) 0-4 0,2y4
Fraccion volumétrica de agua (v/v) 0,25 -0,75 0,25; 0,50 y 0,75

El volumen de alcohol se toma respecto al volumen de parafina, agua y

surfactante.
Se aprecia en la tabla anterior que se prepararon cuatro emulsiones

involucradas en ambos barridos. En la Tabla 15 se muestran los parametros que se

mantuvieron constantes en la preparacion de estas emulsiones.
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Tabla 15: ParAmetros de los barridos de contenido de alcohol y composicion de agua

Parametro Valor
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 minutos
Velocidad de agitacion 13400 rpm

Las emulsiones se prepararon para un HLB constante igual a 5,5. Para ello se
utilizd la mezcla de los surfactantes compuesta por una fraccion de 0,73 de
Monooleato de Sorbitano (Span 80) y una fraccion de 0,27 de Nonil Fenol Etoxilado
de 4 moles de Oxidos de Etileno (Arkopal N40).

PRUEBA 3: EFECTO DE LA SALINIDAD EN LA ESTABILIDAD DE LA
EMULSION

Para estudiar este efecto se realizé un barrido de salinidad de la fase acuosa,
manteniendo constantes los demds parametros. En la Tabla 16 se presentan el rango y

los valores estudiados de este barrido.

Tabla 16: Rango y valores estudiados del barrido de salinidad
Rango (g/dL) Valores estudiados (g/dL)

0-16 0;4;8; 12y 16

En la Tabla 17 se muestran los pardmetros que se mantuvieron constantes en

la preparacion de estas emulsiones.
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Tabla 17: Parametros del barrido de salinidad

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,25 v/v
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 minutos
Velocidad de agitacion 13400 rpm

Las emulsiones se prepararon para un HLB constante igual a 5,5. Para ello se
utilizd la mezcla de los surfactantes compuesta por una fraccion de 0,73 de
Monooleato de Sorbitano (Span 80) y una fraccion de 0,27 de Nonil Fenol Etoxilado
de 4 moles de Oxidos de Etileno (Arkopal N40).

PRUEBA 4A: EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION EN LA
ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar este efecto se realizd un barrido de velocidad de agitacion,
manteniendo constantes los demds parametros. En la Tabla 18 se presentan el rango y

los valores estudiados de este barrido.

Tabla 18: Rango y valores estudiados del barrido de velocidad de agitacion

Rango (rpm) Valores estudiados (rpm)
6100 — 13400 6100, 9500 y 13400

La Tabla 19 muestra los parametros que se mantuvieron constantes en la

preparacion de estas emulsiones.
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Tabla 19: Parametros del barrido de velocidad de agitacion

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,50 v/v
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 minutos

Las emulsiones se prepararon para un HLB igual a 5,5. Para ello se utiliz6 la
mezcla de surfactantes compuesta por una fraccion igual a 0,73 de Monooleato de
Sorbitano (Span 80) y el resto de Nonil Fenol Etoxilado de 4 moles de Oxidos de
Etileno (Arkopal N40).

PRUEBA 4B: EFECTO DEL TIEMPO DE AGITACION EN LA
ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar este efecto se realiz6 un barrido de tiempo de agitacion,
manteniendo constantes los demds parametros. En la Tabla 20 se presentan el rango y

los valores estudiados de este barrido.

Tabla 20: Rango y valores estudiados del barrido de tiempo de agitacion

Rango (min) Valores estudiados (min)
5-20 5,10y 20

La Tabla 21 muestra los pardmetros que se mantuvieron constantes en la

preparaciéon de estas emulsiones.
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Tabla 21: Parametros del barrido de tiempo de agitacién

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,50 v/v
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Continua
Velocidad de agitacion 13400 rpm

Las emulsiones se prepararon para un HLB igual a 5,5. Para ello se utiliz6 la
mezcla de surfactantes compuesta por una fraccion igual a 0,73 de Span 80 y el resto

de Arkopal N40.

PRUEBA 4C: EFECTO DEL MEZCLADO INTERMITENTE A VELOCIDAD
CONSTANTE Y VARIABLE EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar el efecto del mezclado intermitente a velocidad constante en la
estabilidad, se prepar6 una emulsion con las caracteristicas que se muestran en la

Tabla 22.

Tabla 22: Parametros de la emulsion obtenida con mezclado intermitente a velocidad constante

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,50 v/v
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Intermitente
Tiempo de agitacion 10 min
Velocidad de agitacion 13400 rpm

Se agit6 inicialmente durante 5 minutos, se hizo una pausa de 5 minutos y se

agitd otra vez durante 5 minutos para completar los 10 minutos de agitacion. Para

58



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

estudiar el efecto del mezclado intermitente a velocidad variable en la estabilidad, se

prepard una emulsion con las caracteristicas que se muestran en la Tabla 23.

Tabla 23: Parametros de la emulsion obtenida con mezclado intermitente a velocidad variable

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,50 v/v
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Intermitente
Tiempo de agitacion 10 min
Velocidades de agitacion 8000 y 13400 rpm

Se agit6 inicialmente durante 5 minutos a una velocidad de 8000 rpm, se hizo
una pausa de 5 minutos y se agité otra vez durante 5 minutos a una velocidad de

13400 rpm, completandose asi el tiempo total de agitacion.
Ambas emulsiones se prepararon para un HLB igual a 5,5. Para ello se utilizd
la mezcla de surfactantes compuesta por una fraccion igual a 0,73 de Span 80 y el

resto de Arkopal N40.

PRUEBA 4D: EFECTO DE LA CANTIDAD DE MUESTRA A PREPARAR EN
LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Para estudiar este efecto se prepararon emulsiones de 50, 100, 250 y 500 mL,

todas ellas con las caracteristicas que se muestran en la Tabla 24.
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Tabla 24: Caracteristicas de la emulsion preparada en diferentes cantidades

Parametro Valor
Fraccion volumétrica de agua 0,50 v/v
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
HLB 5,5
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 min
Velocidad de agitacion 13400 rpm

Las emulsiones se prepararon para un HLB igual a 5,5. Para ello se utilizo la
mezcla de surfactantes compuesta por una fraccion igual a 0,73 de Monooleato de
Sorbitano (Span 80) y el resto de Nonil Fenol Etoxilado de 4 moles de Oxidos de
Etileno (Arkopal N40).

PRUEBA 5: COMPARACION CON UN SURFACTANTE DE DISTINTA
NATURALEZA

Para estudiar el efecto del surfactante i6nico (Dodecil Sulfonato de Sodio) en
la estabilidad de la emulsion, se hizo un barrido de composicion de agua y otro de
salinidad, manteniendo constantes los demas parametros. El barrido de salinidad se
hizo para cada uno de los valores estudiados del barrido de composicioén de agua. En

la Tabla 25 se presentan el rango y los valores estudiados de estos barridos.

Tabla 25: Rango y valores estudiados de los barridos de composicion de agua y salinidad

Variable Rango Valores estudiados
Fraccion volumétrica de agua (v/v) 0,25 -0,50 0,25y 0,50
Salinidad (g/dL) 4-16 4;8;,12y 16
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Se aprecia en la tabla anterior que se prepararon ocho emulsiones involucradas
en ambos barridos. En la Tabla 26 se muestran los parametros que se mantuvieron

constantes en la preparacion de estas emulsiones.

Tabla 26: Parametros de los barridos de composicion de agua y salinidad

Parametro Valor
Porcentaje de surfactante 2,0% v/v
Tipo de agitacion Continua
Tiempo de agitacion 5 minutos
Velocidad de agitacion 13400 rpm

DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES

Una vez preparada cada una de las emulsiones que conforman las pruebas
anteriores, se les determin6 la densidad y se verificéd el tipo de emulsion. Sélo a

algunas emulsiones se les determiné la viscosidad.

T1PO DE EMULSION

El tipo de emulsion se determind mediante el método de dilucion de fase. Se

tomo un recipiente con cierta cantidad de agua destilada y se colocaron gotas de la

emulsion en el agua, tal como se observa en la Figura 20.

Figura 20: Determinacion del tipo de emulsion, gotas de emulsion en agua
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DENSIDAD

Para determinar la densidad se utilizé un cilindro graduado de 50 mL en el
cual se coloco una muestra de emulsion de 30 mL. Se determiné la masa del cilindro
con emulsion y sin emulsion. La densidad se determind como la masa de un volumen

de emulsion de 30 mL.

VISCOSIDAD

Para determinar esta propiedad se utilizo el viscosimetro de Brookfield, para
lo cual fue necesario preparar una cantidad de 400 mL de la emulsion, ya que éste es
el volumen de fluido con el cual el viscosimetro trabaja. Por razones de costo y de
material, solamente se determind la viscosidad a algunas emulsiones consideradas

como las mas estables.

62



CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en las diferentes pruebas
realizadas en la metodologia experimental; asi, se identifican en cada caso las
emulsiones que al cabo de 30 dias de la preparacion, presentaron la menor separacion
de fases, es decir, el menor volumen de parafina junto al volumen de agua separado.
Las deducciones realizadas en cada parte permitieron desarrollar un protocolo de

preparacion de emulsiones estables y reproducibles de agua en aceite.

Un barrido preliminar de composicion de surfactante no-idnico (Span 80 y
Arkopal N40) permiti6é determinar que el contenido de emulsificante favorable para la
obtencion de emulsiones estables debe estar entre 1,5 y 2,0%. Con este resultado
preliminar se realizaron las subsiguientes pruebas en las que el contenido de
surfactante siempre fue 2%. Los barridos del balance hidrofilico — lipofilico
ratificaron que a un HLB igual a 5,5 se alcanza una mayor estabilidad de emulsiones

del tipo W/O.

Por otro lado, las experiencias realizadas con Octanol no arrojaron resultados
satisfactorios, por lo que no se recomienda la utilizaciéon de este alcohol como co-
surfactante. El estudio de la salinidad de la fase acuosa en las emulsiones, permiti
determinar que un contenido de sal entre 4 y 8 g/dL mejora la estabilidad de la

emulsion.

Respecto a los factores fluomecanicos, la estabilidad de las emulsiones se ve
favorecida a una velocidad de agitacion continua de 9500 rpm con tiempos de
agitacion entre 5 y 10 minutos. Es relevante que la preparacion de las emulsiones se

haga para una cantidad minima de 250 mL, ya que asi se garantiza una apropiada
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emulsionacién del agua en la parafina, de acuerdo a la geometria y tamafio del
agitador. No se obtuvieron resultados satisfactorios, en cuanto a la estabilidad de las
emulsiones con el surfactante idnico, ya que una vez preparadas las emulsiones, éstas

SC€ s€pararon.

PRUEBA PRELIMINAR: EFECTO DE LA COMPOSICION DE
SURFACTANTE EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de porcentaje de surfactante, al cabo de un mes de la preparacion, fueron aquellas que
corresponden a 1,5; 2,0; 8,0 y 10% de surfactante (ver Anexo 1), tal como se aprecia
en la Figura 21. Sin embargo, como para las composiciones mencionadas se obtienen
emulsiones que alcanzan aproximadamente la misma separacion de fases, se aprecia
que por encima de 2% de surfactante la estabilidad de la emulsion no mejora. Por esta
razén, se toma como composicion de emulsionante Optima aquella entre 1,5 y 2,0%,

ademads de representar el intervalo mas rentable.

Figura 21: Emulsiones del barrido de porcentaje de surfactante a los 30 dias de la preparacion

En la Figura 22 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen

separado de las emulsiones del barrido de porcentaje de surfactante (ver Anexo 1). Se
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observa de igual forma que las emulsiones que presentaron menor separacion de fases

son las que corresponden a 1,5; 2,0; 8,0 y 10% de surfactante.

0,10

0,091 %Surf.

0,08 - ——05%
S 007 —=—10%
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S 0,05 - —%—2,0%
o
= 0,04 ——4,0%
x

0,03 - ——8,0%

0,02 - —e—10%

0,01 -

0,00
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Figura 22: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de porcentaje de surfactante

en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]

Esta prueba preliminar permitié determinar una concentracion de surfactante
Optima para las siguientes pruebas. Se determin6 de esta manera que el porcentaje de

surfactante se mantendria constante e igual a 2%.

PRUEBA 1: EFECTO DE LA COMPOSICION DE AGUA Y DEL BALANCE
HIDROFILICO - LIPOFILICO EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,25, al cabo de un mes de la
preparacion, fueron aquellas que tienen un HLB igual a 5,0 y 5,5 (ver Anexo 2), tal

como se aprecia en la Figura 23.
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Figura 23: Emulsiones del barrido de HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,25 a los 30

dias de la preparacion

En la Figura 24 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de HLB para una fraccion volumétrica de agua
igual a 0,25 (ver Anexo 2). Se observa de igual forma que las emulsiones que
presentaron menor separacion de fases son las que corresponden a un HLB igual a 5,0
y 5.5.
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Figura 24: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de HLB a una fraccion

volumétrica de agua igual a 0,25 en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]
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Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,50, al cabo de un mes de la
preparacion, fueron aquellas que tienen un HLB igual a 5,5 y 6,0 (ver Anexo 2), tal

como se aprecia en la Figura 25.

Figura 25: Emulsiones del barrido de HLB para una fraccién volumétrica de agua igual a 0,50 a los 30

dias de la preparacion

En la Figura 26 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de HLB para una fraccion volumétrica de agua
igual a 0,50 (ver Anexo 2). Se observa de igual forma que las emulsiones que
presentaron menor separacion de fases son las que corresponden a un HLB igual a 5,5

y 6,0.
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Figura 26: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de HLB a una fraccion

volumétrica de agua igual a 0,50 en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,75, al cabo de un mes de la
preparacion, fueron aquellas que tienen un HLB igual a 4,5 y 5,0 (ver Anexo 2), tal

como se aprecia en la Figura 27.

Figura 27: Emulsiones del barrido de HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,75 a los 30

dias de la preparacion
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En la Figura 28 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de HLB para una fraccion volumétrica de agua
igual a 0,75 (ver Anexo 2). Se observa de igual forma que las emulsiones que
presentaron menor separacion de fases son las que corresponden a un HLB igual a 4,5

y 5,0.
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Figura 28: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de HLB a una fraccion

volumétrica de agua igual a 0,75 en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]

A partir de los resultados obtenidos en esta prueba para fracciones
volumétricas de agua iguales a 0,25 y 0,50, se confirma lo expuesto en las referencias

que las emulsiones mas estables del tipo W/O se obtienen para un HLB entre 5 y 6.

PRUEBA 2A: EFECTO DEL CONTENIDO DE ALCOHOL Y DEL BALANCE
HIDROFILICO - LIPOFILICO EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de HLB para un contenido de alcohol del 2%, al cabo de un mes de la preparacion,
fueron aquellas que tienen un HLB igual a 5,5 y 6,0 (ver Anexo 3), tal como se

aprecia en la Figura 29.
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Figura 29: Emulsiones del barrido de HLB para un contenido de alcohol igual a 2% a los 30 dias de la

preparacion

En la Figura 30 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de HLB para un contenido de alcohol del 2%
(ver Anexo 3). Se observa de igual forma que las emulsiones que presentaron menor

separacion de fases son las que corresponden a un HLB igual a 5,5 y 6,0.
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Figura 30: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de HLB para un contenido de

alcohol del 2% en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]
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Comparando la separacion de las emulsiones de la Figura 29 con la de las
emulsiones de la Figura 25 que no contienen alcohol, se puede apreciar que dicha
separacion de fases al cabo de un mes de la preparacion es mayor para las emulsiones

con contenido de alcohol del 2%.

El Octanol es un alcohol insoluble en agua que al solubilizarse en la parafina
disminuye la densidad de esta fase. Al aumentar la diferencia de densidades entre las
fases que componen la emulsion, ocurre una separacion por diferencia de densidades,
lo que origina una separacion cada vez mayor a medida que aumenta el contenido de
alcohol. En la Figura 31 se observa que para 4% de alcohol, la separacion de las fases

€s mayor.

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de HLB para un contenido de alcohol del 4%, al cabo de un mes de la preparacion,
fueron aquellas que tienen un HLB igual a 5,0 y 5,5 (ver Anexo 3), tal como se

aprecia en la Figura 31.

Figura 31: Emulsiones del barrido de HLB para un contenido de alcohol igual a 4% a los 30 dias de la

preparacion

En la Figura 32 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen

separado de las emulsiones del barrido de HLB para un contenido de alcohol del 4%
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(ver Anexo 3). Se observa de igual forma que las emulsiones que presentaron menor

separacion de fases son las que corresponden a un HLB igual a 5,0y 5,5.
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Figura 32: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de HLB para un contenido de

alcohol del 4% en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]

Con los resultados obtenidos en esta prueba, se confirma que las emulsiones

mas estables del tipo W/O se obtienen para un HLB entre 5,0 y 6,0 (Salager, 2000).
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Figura 33: Fraccion de volumen separado de emulsiones con diferentes contenidos de alcohol para un

HLB igual a 5,5 en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]
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En la Figura 33 se visualiza claramente que la presencia de Octanol en la

emulsion no favorece la estabilidad de la misma.

PRUEBA 2B: EFECTO DEL CONTENIDO DE ALCOHOL Y DE LA
COMPOSICION DE AGUA EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

A partir de los resultados obtenidos en la prueba anterior, especificamente
para un HLB igual a 5,5, se estudi6 el efecto del alcohol en la estabilidad de las
emulsiones, para diferentes fracciones de agua. La emulsidon que presentd una menor
separacion de fases en el barrido de contenido de alcohol, para una fraccion
volumétrica de agua igual a 0,25, fue aquella que no contenia alcohol. El mismo
resultado se obtuvo para fracciones volumétricas de 0,50 y 0,75 (ver Anexo 4), tal

como se aprecia en la Figura 34.

Figura 34: Emulsiones del barrido de contenido de alcohol para diferentes fracciones volumétricas de

agua a los 30 dias de la preparacion

En la Figura anterior se puede observar que en todos lo casos, la separacion de
las fases es mayor a medida que aumenta la cantidad de alcohol en la emulsion,
debido a una diferencia de densidades entre las fases que se acentia con el aumento

del porcentaje de alcohol.

73



DISCUSION DE RESULTADOS

Por otro lado, para una misma cantidad de alcohol, se observa que a medida
que incrementa el volumen de agua en la emulsion, la separacion aumenta. Esto se
debe a que mientras mas cantidad de agua tenga la emulsion en forma de gotas,
rodeadas por una fase cuya densidad es menor, mas atraidas se van a sentir a unirse

entre si y descender por diferencia de densidades.

En la Figura 35 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de contenido de alcohol para diferentes
fracciones volumétricas de agua (ver Anexo 4). Se observa de igual forma que las

emulsiones que presentaron menor separacion de fases son las que no contienen

alcohol.
1,00 1,00
0,90 0,90
0807 %Alcohol 0807 %Alcohol
> 0704 > 0,70 oAlcoho
2 060 4 ——0% 2 060 4 ——0%
S 050 —a—2% $ 050 | 2%
g 0,40 1 —a—4% é 0,40 1 —a—4%
T 0,30 T 0,30
020 0,20
0,10 | 0,10 e oo
0,00 : 2 2 ~s=maaa 0,00 . e ‘ :
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (dias) Tiempo (dias)
(a) (b)
1,00
0,90
0,80 1
> 0,70 %Alcohol
2 060 | —— 0%
S 0,50 2%
;f 0,40 1 4%
X 030
0,20
0,10
0,00 . . ! . :
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (dias)
(c)

Figura 35: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de contenido de alcohol en
funcion del tiempo [25°C, 1 atm] (a) para una fraccion volumétrica de agua de 0,25 (b) para una

fraccion volumétrica de agua de 0,50 y (c) para una fraccion volumétrica de agua de 0,75
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PRUEBA 3: EFECTO DE LA SALINIDAD EN LA ESTABILIDAD DE LA
EMULSION

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de salinidad, al cabo de un mes de la preparacion, fueron aquellas con un contenido

de sal de 4 y 8 g/dL (ver Anexo 5), tal como se aprecia en la Figura 36.

8 g/d 2g/d 6 g/d

Figura 36: Emulsiones del barrido de salinidad a los 30 dias de la preparacion

En la Figura 37 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de salinidad (ver Anexo 5). Se observa de
igual forma que las emulsiones que presentaron menor separacion de fases son las

que corresponden a un contenido de sal del 4y 8 g/dL.
Sin embargo, como la separacion de fases en las emulsiones con 4 y 8 g/dL de

sal no es muy diferente de la obtenida en la emulsion sin sal, no se justifica el uso de

la salinidad y por lo tanto no se considera en el protocolo.
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Figura 37: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de salinidad en funcion del

tiempo [25°C, 1 atm]

PRUEBA 4A: EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION EN LA
ESTABILIDAD DE LA EMULSION

La emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido de
velocidad de agitacion, al cabo de un mes de la preparacion, fueron aquellas que se
obtuvieron con velocidades de agitacion de 6100 y 9500 rpm (ver Anexo 6), tal como

se aprecia en la Figura 38.

Figura 38: Emulsiones del barrido de velocidad de agitacion a los 30 dias de la preparacion
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En la Figura 39 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de velocidad de agitacion (ver Anexo 6). Se
observa de igual forma que las emulsiones que presentaron menor separacion de fases

fueron las obtenidas con 6100 y 9500 rpm.
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Figura 39: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de velocidad de agitacion en

funcidn del tiempo [25°C, 1 atm]

PRUEBA 4B: EFECTO DEL TIEMPO DE AGITACION EN LA
ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido
de tiempo de agitacion, al cabo de un mes de la preparacion, fueron aquellas que se
obtuvieron con 5 y 10 minutos de agitacion (ver Anexo 7), tal como se aprecia en la

Figura 40.

77



DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 40: Emulsiones del barrido de tiempo de agitacion a los 30 dias de la preparacion

En la Figura 41 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de tiempo de agitacion (ver Anexo 7). Se

observa de igual forma que las emulsiones que presentaron menor separacion de fases

fueron las obtenidas con 5 y 10 minutos de agitacion.

Tiempo de
agitacion

—e— 5Smin
—8— 10 min

—a— 20 min
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0 5 10 15 20 25 30
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Figura 41: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de tiempo de agitacion en

funcidn del tiempo [25°C, 1 atm]

78



DISCUSION DE RESULTADOS

PRUEBA 4C: EFECTO DEL MEZCLADO INTERMITENTE A VELOCIDAD
CONSTANTE Y VARIABLE EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Las emulsiones obtenidas a partir de los diferentes tipos de mezclado
presentaron aproximadamente la misma separacion de fases (ver Anexo 8), tal como

se aprecia en la Figura 42.

Figura 42: Emulsiones obtenidas a partir de diferentes tipos de agitacion a los 30 dias de la

preparacion

Sin embargo, en la Figura 43 se observa que al cabo de 30 dias de la
preparacion, la emulsion obtenida con agitacion intermitente a velocidad variable

presentd la menor separacion de fases (ver Anexo 8).
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Figura 43: Fraccion de volumen separado de las emulsiones obtenidas a partir de diferentes tipos de

agitacion en funcion del tiempo [25°C, 1 atm]

PRUEBA 4D: EFECTO DE LA CANTIDAD DE MUESTRA A PREPARAR EN
LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Las emulsiones que presentaron una menor separacion de fases en el barrido

de cantidad de muestra, al cabo de un mes de la preparacion, fueron las de 250 y 500

mL (ver Anexo 9), tal como se aprecia en la Figura 44.

Figura 44: Emulsiones del barrido de cantidad de muestra a los 30 dias de la preparacion
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En la Figura anterior se observa que la emulsion que alcanzé una mayor
separacion de fases es la que se prepard para 50 mL. Este volumen de emulsion no es
suficiente para garantizar la apropiada agitacion y emulsificacion, debido a que de
acuerdo a la geometria de mezclador manual y del recipiente donde se realizd la
agitacion, este volumen no representa una altura de liquido adecuada para la
agitacion. Por esta razén, esta emulsion presenta una mayor separacion de fases al

cabo del primer mes de preparacion.

Por otro lado, entre 100 y 500 mL de emulsiéon preparada, se obtienen
resultados satisfactorios en cuanto a la separacion de fases obtenida. Sin embargo,
segln la Figura 45, la menor separacion de fases se obtiene en la emulsion que se

prepar6 para 250 mL.

En la Figura 45 se muestra la variacion en el tiempo de la fraccion de volumen
separado de las emulsiones del barrido de cantidad de muestra (ver Anexo 9). Se

observa de igual forma que las emulsiones que presentaron menor separacion de fases

fueron las de 250 y 500 mL.
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Figura 45: Fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de cantidad de muestra en

funcidn del tiempo [25°C, 1 atm]
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PRUEBA 5: COMPARACION CON UN SURFACTANTE DE DISTINTA
NATURALEZA

Las emulsiones preparadas con el surfactante idnico Dodecil Sulfato de Sodio,
se separaron a las pocas horas de la preparacion, dando lugar a lo que se observa en la

Figura 46.

Figura 46: Emulsiones con surfactante i6nico que conforman el barrido de salinidad para una fraccion

volumétrica de agua de 0,25

Para una fraccion volumétrica de 0,50, se obtuvieron emulsiones inversas del
tipo O/W. Las emulsiones obtenidas presentaron gran cantidad de espuma, que al

cabo de 30 dias tomaron la apariencia que se observa en la Figura 47.
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Figura 47: Emulsiones con surfactante iénico que conforman el barrido de salinidad para una fraccion

volumétrica de agua de 0,50

VISCOSIDAD EN FUNCION DEL GRADIENTE DE DEFORMACION

En la Figura 48 y Figura 49 se presenta la viscosidad en funcién del gradiente
de deformacion de emulsiones con diferentes fracciones volumétricas de agua. Se
aprecia que la viscosidad disminuye a medida que aumenta el gradiente de
deformacion, lo que corresponde al comportamiento pseudo-plastico caracteristico de

las emulsiones.
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Figura 48: Viscosidad en funcion del gradiente de deformacién de emulsiones con diferentes valores

de fraccion volumétrica de agua en el intervalo (0,25 — 0,50) para un HLB de 5,5, sin alcohol

En ambas Figuras se aprecia que la viscosidad incrementa con el aumento de
la fraccion volumétrica de agua. Esto se debe a que a medida que aumenta la cantidad
de agua en la emulsion, las interacciones de las gotas entre si se hacen cada vez

mayores, lo que genera que la emulsion se torne cada vez mas viscosa.

35000

30000 ~
o 25000 - fw
(&)
T 20000 1 4— 050
g —— 0,65
% 15000 % 0’75
> 10000

5000 \\A;

0 A—y A —X
0 1 2 3 4 5 6 7
Gradiente de deformacion (s™)

Figura 49: Viscosidad en funcion del gradiente de deformacién de emulsiones con diferentes valores

de fraccion volumétrica de agua en el intervalo (0,50 — 0,75) para un HLB de 5,5, sin alcohol
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En la Figura 50 se aprecia el comportamiento pseudo-plastico de emulsiones
con diferentes contenidos de alcohol. Se observa que la viscosidad disminuye con el
incremento del contenido de alcohol. Se puede pensar que la presencia de alcohol en
la emulsion disminuye las interacciones de las gotas entre si, lo que genera una

disminucion de la viscosidad con el aumento del contenido de alcohol.
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Figura 50: Viscosidad en funcion del gradiente de deformacion de emulsiones con diferentes

contenidos de alcohol para un HLB de 5,5 y una fraccion volumétrica de agua de 0,50

De igual forma, en la Figura 51 se presenta el comportamiento pseudo-
plastico de emulsiones con diferentes contenidos de sal. Se observa que la viscosidad
aumenta con el incremento de sal en la emulsioén. Se puede pensar que la salinidad de
la fase acuosa aumenta las interacciones de las gotas entre si, lo que genera un

aumento de la viscosidad con el aumento de la salinidad.
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Figura 51: Viscosidad en funcion del gradiente de deformacion de emulsiones con diferentes

contenidos de sal para un HLB de 5,5 y una fraccion volumétrica de agua de 0,25

PROTOCOLO PARA LA PREPARACION DE EMULSIONES ESTABLES Y
REPRODUCIBLES DE AGUA EN ACEITE

Para la preparacion de emulsiones estables y reproducibles de agua en aceite es
necesario disponer de parafina liquida, agua destilada, Monooleato de Sorbitano
(Span 80) y Nonil Fenol Etoxilado de cuatro moles de Oxido de Etileno (Arkopal
N40). (En el Anexo 12 se muestran las hojas de especificacion de los componentes
mencionados). Es necesario también un beaker de 600 mL, asi como el material de
laboratorio que permita la medicion de los volimenes de los componentes. También

se debe contar con un mezclador manual BRAUN MR 5550 de velocidad variable.
Para preparar una cantidad de emulsion de 250 mL.

v' Seleccionar la fraccion volumétrica a utilizar (entre 0,25; 0,50 6 0,75) de

acuerdo a la aplicacion especifica que vaya a tener la emulsion.

v" Afiadir el volumen de parafina al beaker de 600 mL, segin la Tabla 27.
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Tabla 27: Volumen de parafina y agua segtn la fraccion volumétrica de agua para

emulsiones de 250 mL

Fraccion volumetrica de agua (V/V) | Vparafina (ML) | Vagua (ML)
0,25 187,5 62,5
0,50 125,0 125,0
0,75 62,5 187,5

v' Anadir el volumen de surfactante a la parafina. Este volumen serd una mezcla

de Span 80 y Arkopal N40. La Tabla 28 presenta los volumenes de surfactantes

de acuerdo a la fraccion volumétrica de agua.

Tabla 28: Volumen de los surfactantes Span 80 y Arkopal N40 segtn la fraccion volumétrica de agua

para emulsiones de 250 mL

Fraccion volumetrica de agua (V/V) | Vspango (ML) | Varkopainao (ML)
0,25 3,7 1,3
0,50 3,7 1,3
0,75 4,2 0,8
v" Homogenizar la mezcla de parafina y surfactantes con una varilla de vidrio.
v" Acondicionar una bureta con el volumen de agua destilada segun la Tabla 27.
v' Sumergir el mezclador manual en la mezcla.
v

Iniciar la agitacion a una velocidad entre 6100 y 9500 rpm, mientras se agrega
el agua con la bureta a la velocidad que se muestra en la Tabla 29 seglin la

fraccion volumétrica de agua empleada.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 29: Velocidad de agregacion del agua segtin la fraccion volumétrica de agua para

emulsiones de 250 mL

Fraccion volumeétrica de agua (v/v)

Velocidad de agregacion (mL/min)

0,25 13
0,50 25
0,75 38

v' Agitar de forma continua durante 5 minutos.

v' Retirar el mezclador una vez finalizado el tiempo de agitacion.

VALIDACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DE LAS EMULSIONES

ESTABLES DE AGUA EN ACEITE

Para validar la reproducibilidad de las emulsiones se prepararon dos veces

mas las emulsiones consideradas como las mas estables, partir de las cuales se realiz

el protocolo. Se considerd la emulsion mds estable con una fraccion volumétrica de

agua de 0,25; con 0,50 y con 0,75.

En la Figura 52 se presenta el porcentaje promedio de volumen separado de la

emulsion con 25% de agua. El promedio reportado es generado por la separacion de

fases evaluada diariamente para las tres emulsiones obtenidas con las mismas

caracteristicas. Estos valores presentan una desviacion estandar promedio de 0,28.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Vs/V x 100

Tiempo (dias)

Figura 52: Porcentaje de volumen separado promedio de las emulsiones con una fraccion volumétrica

de agua de 0,25

De la misma manera, en la Figura 53 se presenta el porcentaje promedio de

volumen separado de la emulsién con 50% de agua. Estos valores presentan una

desviacion estandar promedio de 0,25.

Vs/V x 100

R®=0,996 |

0 5 10 15
Tiempo (dias)

25 30

Figura 53: Porcentaje de volumen separado promedio de las emulsiones con una fraccion volumétrica

de agua de 0,50
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DISCUSION DE RESULTADOS

De la misma manera, en la Figura 54 se presenta el porcentaje promedio de
volumen separado de la emulsion con 75% de agua. Estos valores presentan una

desviacion estandar promedio de 0,14.

Vs/V x 100

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (dias)

Figura 54: Porcentaje de volumen separado promedio de las emulsiones con una fraccion volumétrica

de agua de 0,75

La desviacion entre si de la separacion de fases obtenida de las emulsiones
repetidas para la validacion del protocolo, para los diferentes valores de fraccion
volumétrica de agua, no es muy significativa, razén por la que se considera que el

protocolo es valido para la preparacion de emulsiones estables y reproducibles.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

El contenido de surfactante favorable para obtener una emulsioén estable debe
estar entre 1,5 y 2,0% de una mezcla de Monooleato de Sorbitano (Span 80) y

Nonil Fenol Etoxilado de cuatro moles de Oxido de Etileno (Arkopal N40).

Se alcanza una mayor estabilidad de las emulsiones del tipo W/O para un HLB

igual a 5,5.

Para obtener una mezcla de surfactantes con un HLB de 5,5, las fracciones
volumétricas deben ser 0,73 de Monooleato de Sorbitano (Span 80) y el resto de

Nonil Fenol Etoxilado de cuatro moles de Oxido de Etileno (Arkopal N40).

La utilizacién de Octanol como co-surfactantes no mejora la estabilidad de una

emulsion.
El Octanol disminuye la densidad de la fase oleica, generando una diferencia de
densidades entre las fases de la emulsion y, por lo tanto, la separacion rapida de

la misma.

Una salinidad de la fase acuosa entre 4 y 8 g/dL favorece la estabilidad de la

emulsion.

La estabilidad de las emulsiones se ve favorecida con una agitacion continua

con velocidades entre 6100 y 9500 rpm.
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CONCLUSIONES

La estabilidad de la emulsion se ve favorecida con tiempos de agitacion entre 5

y 10 minutos.

La cantidad de emulsion dptima a preparar debe ser de 250 mL.

No se formaron emulsiones estables con Dodecil Sulfonato de Sodio en una

cantidad de 2 g/dL.
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CAPITULO VI
RECOMENDACIONES

Estudiar del efecto de otros alcoholes como Butanol, Pentanol y Hexanol en la

estabilidad de las emulsiones.

Hacer un estudio mas detallado de la influencia de los factores fluomecanicos

en la estabilidad de la emulsion. Ampliar los rangos de los factores estudiados.

Estudiar el efecto de la composicion de Dodecil Sulfato de Sodio a fin de

determinar la cantidad Optima para formar una emulsion estable.

Estudiar la estabilidad con la variacién en el tiempo de la distribucion de

tamafios de gota de las emulsiones.

Validar el protocolo de preparacion de emulsiones estables y reproducibles.
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CAPITULO VII
GLOSARIO

Anfifilo: caracteristica de sustancias quimicas que define una afinidad por las

sustancias polares y no-polares.

Barrido: variacion de una propiedad.

Coalescencia: mecanismo de transferencia de masa de una gota a otra en una

emulsion.

Dispersion: sistema polifasico en el cual una fase se encuentra en forma fragmentada

dentro de otra.

Emulsion: dispersion de gotas de un liquido en otro con el cual es inmiscible.

Micela: agregado de surfactante.

Surfactante: sustancia quimica cuya estructura molecular le confiere una doble

afinidad polar y a la vez no-polar.
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ANEXO 1

Tabla 30: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

porcentaje de surfactante

Vs/iV
Dia/%Surf. 0,5 1,0 1,5 2,0 4,0 8,0 10
1 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
2 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
3 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
6 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
7 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
8 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
9 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
10 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
13 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01
14 0,03 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01
15 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01
16 0,04 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
17 0,04 0,04 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02
20 0,05 0,05 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02
21 0,06 0,06 0,03 0,04 0,03 0,04 0,02
22 0,06 0,06 0,03 0,04 0,03 0,04 0,02
23 0,06 0,06 0,03 0,04 0,03 0,05 0,02
24 0,07 0,06 0,03 0,04 0,03 0,05 0,03
27 0,08 0,07 0,04 0,05 0,05 0,05 0,03
28 0,08 0,08 0,04 0,05 0,05 0,05 0,03
29 0,09 0,08 0,05 0,05 0,05 0,05 0,03
30 0,09 0,08 0,05 0,05 0,06 0,05 0,04
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ANEXO 1

Tabla 31: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de porcentaje de surfactante

%Surf. Tipo de emulsién | Temperatura (°C) | Densidad (g/mL)
0,5 W/O 32 0,88
1,0 W/O 39 0,88
1,5 W/O 31 0,88
2,0 W/O 39 0,87
4,0 W/O 36 0,86
8,0 W/O 39 0,86
10 W/O 38 0,86

102



ANEXO 2

Tabla 32: Variacién en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,25

VsV

Dia/HLB 4,5 5,0 9,5 6,0 6,5
1 0,36 0,01 0,01 0,01 0,01
2 0,44 0,01 0,01 0,01 0,01
3 0,50 0,01 0,01 0,01 0,01
6 0,54 0,01 0,01 0,01 0,01
7 0,56 0,01 0,01 0,01 0,01
8 0,56 0,01 0,01 0,01 0,01
9 0,57 0,01 0,01 0,01 0,01
10 0,57 0,01 0,01 0,02 0,01
13 0,58 0,02 0,02 0,02 0,07
14 0,58 0,02 0,02 0,04 0,07
15 0,58 0,02 0,02 0,04 0,07
16 0,58 0,02 0,02 0,05 0,08
17 0,58 0,03 0,02 0,06 0,09
20 0,58 0,03 0,03 0,06 0,11
21 0,58 0,03 0,03 0,06 0,12
22 0,58 0,03 0,03 0,07 0,14
23 0,58 0,03 0,04 0,08 0,16
24 0,58 0,03 0,04 0,08 0,16
27 0,58 0,04 0,05 0,10 0,21
28 0,58 0,04 0,05 0,11 0,22
29 0,58 0,04 0,05 0,12 0,23
30 0,58 0,05 0,05 0,13 0,26
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ANEXO 2

Tabla 33: Variacién en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,50

Vs/V

Dia/HLB 4,5 5,0 9,5 6,0 6,5
1 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00
2 0,04 0,01 0,00 0,00 0,00
3 0,12 0,04 0,00 0,00 0,00
6 0,14 0,04 0,01 0,01 0,01
7 0,16 0,04 0,01 0,01 0,01
8 0,16 0,04 0,01 0,01 0,01
9 0,19 0,05 0,01 0,01 0,02
10 0,21 0,06 0,01 0,02 0,03
13 0,21 0,07 0,02 0,03 0,04
14 0,21 0,07 0,02 0,03 0,04
15 0,21 0,08 0,02 0,03 0,04
16 0,22 0,08 0,02 0,03 0,04
17 0,23 0,09 0,03 0,04 0,06
20 0,23 0,09 0,03 0,04 0,06
21 0,23 0,09 0,03 0,04 0,06
22 0,23 0,09 0,03 0,05 0,07
23 0,23 0,10 0,04 0,06 0,08
24 0,23 0,10 0,05 0,06 0,09
27 0,23 0,11 0,05 0,07 0,09
28 0,23 0,11 0,05 0,07 0,09
29 0,25 0,11 0,06 0,08 0,10
30 0,25 0,11 0,06 0,08 0,10
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ANEXO 2

Tabla 34: Variacién en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

HLB para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,75

Vs/iV
Dia/HLB 4,5 5,0 9,5 6,0 6,5
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7 0,00 0,00 0,29 0,24 0,26
8 0,00 0,00 0,33 0,27 0,32
9 0,00 0,00 0,33 0,29 0,32
10 0,00 0,00 0,35 0,31 0,34
13 0,00 0,00 0,36 0,31 0,36
14 0,01 0,01 0,37 0,34 0,42
15 0,01 0,01 0,38 0,36 0,44
16 0,01 0,01 0,39 0,38 0,45
17 0,01 0,01 0,39 0,39 0,46
20 0,02 0,01 0,39 0,40 0,48
21 0,02 0,01 0,40 0,42 0,52
22 0,02 0,01 0,40 0,43 0,53
23 0,02 0,01 0,40 0,45 0,54
24 0,02 0,02 0,40 0,45 0,55
27 0,02 0,02 0,40 0,46 0,55
28 0,02 0,02 0,41 0,47 0,56
29 0,02 0,02 0,42 0,51 0,58
30 0,03 0,03 0,43 0,52 0,61
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ANEXO 2

Tabla 35: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de HLB para diferentes

fracciones volumétricas de agua

fw HLB Tipo de emulsién | Temperatura (°C) | Densidad (g/mL)
4,5 W/O 34 0,85
5,0 W/O 41 0,85
0,25 5,5 W/O 37 0,85
6,0 W/O 40 0,85
6,5 W/O 41 0,84
4,5 W/O 38 0,86
5,0 W/O 41 0,86
0,50 5,5 W/O 41 0,88
6,0 W/O 40 0,87
6,5 W/O 41 0,88
4,5 W/O 39 0,91
5,0 W/O 37 0,90
0,75 5,5 W/O 38 0,93
6,0 W/O 38 0,89
6,5 W/O 39 0,92
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ANEXO 3

Tabla 36: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

HLB para un contenido de alcohol del 2%

VsV
Dia/HLB 4,5 5,0 55 6,0 6,5
1 0,10 0,01 0,00 0,00 0,00
2 0,14 0,01 0,00 0,00 0,00
3 0,20 0,08 0,00 0,00 0,01
6 0,51 0,44 0,01 0,01 0,03
7 0,55 0,50 0,01 0,01 0,06
8 0,57 0,54 0,06 0,06 0,09
9 0,58 0,55 0,06 0,06 0,09
10 0,61 0,58 0,06 0,06 0,09
13 0,65 0,61 0,12 0,11 0,15
14 0,65 0,63 0,12 0,13 0,18
15 0,67 0,63 0,14 0,13 0,22
16 0,67 0,65 0,15 0,14 0,23
17 0,68 0,65 0,17 0,17 0,26
20 0,69 0,68 0,20 0,22 0,30
21 0,70 0,68 0,20 0,24 0,31
22 0,70 0,68 0,23 0,26 0,37
23 0,70 0,69 0,26 0,27 0,37
24 0,72 0,70 0,27 0,29 0,41
27 0,73 0,72 0,31 0,33 0,47
28 0,73 0,72 0,34 0,35 0,49
29 0,73 0,74 0,35 0,36 0,52
30 0,77 0,75 0,39 0,41 0,56
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ANEXO 3

Tabla 37: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

HLB para un contenido de alcohol del 4%

Vs/V Vs/V
Dia/HLB 4,5 5,0 5,5 Dia/HLB 6,0 6,5
1 0,30 0,32 0,29 0 0,38 0,42
2 0,30 0,34 0,31 1 0,39 0,45
3 0,79 0,37 0,35 2 0,44 0,49
6 0,86 0,39 0,37 5 0,44 0,51
7 0,86 0,39 0,38 6 0,46 0,53
8 0,86 0,41 0,39 7 0,47 0,53
9 0,86 0,41 0,39 8 0,50 0,55
10 0,88 0,43 0,41 9 0,53 0,60
13 0,88 0,52 0,61 12 0,56 0,66
14 0,88 0,56 0,69 13 0,56 0,66
15 0,88 0,66 0,75 14 0,63 0,81
16 0,88 0,76 0,75 15 0,71 0,98
17 0,88 0,84 0,78 16 0,94 0,98
20 0,89 0,85 0,78 19 0,94 0,98
21 0,89 0,85 0,78 20 0,94 0,98
22 0,90 0,85 0,79 21 0,94 0,98
23 0,90 0,85 0,80 22 0,94 0,98
24 0,90 0,85 0,80 23 0,94 0,98
27 0,90 0,85 0,81 26 0,95 0,98
28 0,91 0,85 0,81 27 0,95 0,98
29 0,91 0,85 0,81 28 0,95 0,99
30 0,91 0,85 0,84 29 0,95 0,99
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ANEXO 3

Tabla 38: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de HLB para diferentes

contenidos de alcohol

%Alcohol HLB Tipo de emulsion | Temperatura (°C) | Densidad (g/mL)
4,5 W/O 38 0,89
5,0 W/O 43 0,88
2% 5,5 W/O 43 0,89
6,0 W/O 43 0,89
6,5 W/O 53 0,88
4,5 W/O 47 0,89
5,0 W/O 46 0,88
4% 5,5 W/O 49 0,89
6,0 W/O 41 0,89
6,5 W/O 39 0,88
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ANEXO 4

Tabla 39: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

contenido de alcohol para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,25

Vs/V Vs/iV
Dia/%Alcohol 0 Dia/%Alcohol 2 4
1 0,01 1 0,00 0,00
2 0,01 2 0,00 0,02
3 0,01 5 0,02 0,06
6 0,01 6 0,02 0,09
7 0,01 7 0,03 0,10
8 0,01 8 0,03 0,10
9 0,01 9 0,04 0,10
10 0,01 12 0,06 0,13
13 0,02 13 0,07 0,13
14 0,02 14 0,08 0,15
15 0,02 15 0,08 0,16
16 0,02 16 0,09 0,16
17 0,02 19 0,11 0,77
20 0,03 20 0,11 0,78
21 0,03 21 0,12 0,78
22 0,03 22 0,12 0,78
23 0,04 23 0,13 0,78
24 0,04 26 0,17 0,78
27 0,05 27 0,17 0,78
28 0,05 28 0,20 0,78
29 0,05 29 0,22 0,79
30 0,05 30 0,24 0,79
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ANEXO 4

Tabla 40: Variacién en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

contenido de alcohol para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,50

Vs/iV Vs/iV
Dia/%Alcohol 0 Dia/%Alcohol 2 4
1 0,00 1 0,00 0,29
2 0,00 2 0,00 0,31
5 0,00 3 0,00 0,35
6 0,01 6 0,01 0,37
7 0,01 7 0,01 0,38
8 0,01 8 0,06 0,39
9 0,01 9 0,06 0,39
12 0,01 10 0,06 0,41
13 0,02 13 0,12 0,61
14 0,02 14 0,12 0,69
15 0,02 15 0,14 0,75
16 0,02 16 0,15 0,75
19 0,03 17 0,17 0,78
20 0,03 20 0,20 0,78
21 0,03 21 0,20 0,78
22 0,03 22 0,23 0,79
23 0,04 23 0,26 0,80
26 0,05 24 0,27 0,80
27 0,05 27 0,31 0,81
28 0,05 28 0,34 0,81
29 0,06 29 0,35 0,81
30 0,06 30 0,39 0,84
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ANEXO 4

Tabla 41: Variacién en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

contenido de alcohol para una fraccion volumétrica de agua igual a 0,75

Vs/iV
Dia/%Alcohol 0

1 0,00
2 0,00
3 0,00
4 0,00
7 0,29
8 0,33
9 0,33
10 0,35
11 0,36
14 0,37
15 0,38
16 0,39
17 0,39
18 0,39
21 0,40
22 0,40
23 0,40
24 0,40
25 0,40
28 0,41
29 0,42
30 0,43

Vs/V
Dia/%Alcohol 2 4
1 0,37 0,68
2 0,49 0,71
5 0,58 0,74
6 0,60 0,76
7 0,63 0,78
8 0,64 0,78
9 0,67 0,80
12 0,72 0,86
13 0,78 0,87
14 0,85 0,89
15 0,86 0,89
16 0,86 0,99
19 0,87 0,99
20 0,87 0,99
21 0,87 0,99
22 0,87 0,99
23 0,87 0,99
26 0,87 0,99
27 0,87 0,99
28 0,87 0,99
29 0,89 0,99
30 0,89 0,99
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ANEXO 4

Tabla 42: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de contenido de alcohol para

diferentes fracciones volumétricas de agua

fw %Alcohol | Tipo de emulsion | Temperatura (°C) | Densidad (g/mL)
0% W/O 37 0,85
0,25 2% W/O 38 0,86
4% W/O 39 0,86
0% W/O 41 0,88
0,50 2% W/O 43 0,89
4% W/O 49 0,89
0% W/O 38 0,93
0,75 2% W/O 38 0,91
4% W/O 38 0,92
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ANEXO 5

Tabla 43: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

salinidad

VsV VsV
Dia/Salinidad (g/dL) 0 Dia/Salinidad (g/dL) | 4 8 12 16
1 0,01 1 0,00 | 0,00 | 0,46 | 0,25
2 0,01 4 0,00 | 0,00 | 0,46 | 0,50
3 0,01 5 0,00 | 0,00 | 0,46 | 0,50
6 0,01 6 0,00 | 0,00 | 0,46 | 0,50
7 0,01 7 0,00 | 0,01 | 0,46 | 0,51
8 0,01 8 0,00 | 0,01 | 0,46 | 0,51
9 0,01 11 0,01 | 0,01 | 0,46 | 0,51
10 0,01 12 0,01 | 0,01 | 0,46 | 0,51
13 0,02 13 0,01 | 0,01 | 0,47 | 0,51
14 0,02 14 0,01 | 0,01 | 0,47 | 0,51
15 0,02 15 0,02 | 0,01 | 0,47 | 0,51
16 0,02 18 0,02 | 0,02 | 0,47 | 0,51
17 0,02 19 0,02 | 0,02 | 0,47 | 0,51
20 0,03 20 0,02 | 0,02 | 0,47 | 0,51
21 0,03 21 0,02 | 0,02 | 0,48 | 0,51
22 0,03 22 0,02 | 0,02 | 0,48 | 0,52
23 0,04 25 0,02 | 0,02 | 0,50 | 0,52
24 0,04 26 0,02 | 0,02 | 0,50 | 0,52
27 0,05 27 0,02 | 0,02 | 0,50 | 0,52
28 0,05 28 0,03 | 0,03 | 0,50 | 0,52
29 0,05 29 0,03 | 0,03 | 0,50 | 0,52
30 0,05 32 0,04 | 0,04 | 0,52 | 0,52
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ANEXO 5

Tabla 44: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de salinidad

Salinidad (g/dL) | Tipo de emulsion | Temperatura (°C) | Densidad (g/mL)
0 W/O 37 0,85
4 W/O 40 0,86
8 W/0O 44 0,86
12 W/O 39 0,87
16 W/O 46 0,87
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ANEXO 6

Tabla 45: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

velocidad de agitacion

Vs/iV Vs/V
Dia/Velocidad (rpm) | 6100 | 9500 Dia/Velocidad (rpm) | 13400

3 0,00 | 0,00 1 0,00
4 0,00 | 0,00 2 0,00
5 0,01 | 0,00 5 0,00
6 0,01 | 0,00 6 0,01
7 0,01 0,00 7 0,01
10 0,01 0,01 8 0,01
11 0,01 | 0,01 9 0,01
12 0,01 0,01 12 0,01
13 0,01 0,01 13 0,02
14 0,02 | 0,02 14 0,02
17 0,03 | 0,02 15 0,02
18 0,03 | 0,02 16 0,02
19 0,03 | 0,02 19 0,03
20 0,03 | 0,02 20 0,03
21 0,03 | 0,03 21 0,03
24 0,04 | 0,03 22 0,03
25 0,04 | 0,03 23 0,04
26 0,04 | 0,04 26 0,05
27 0,04 | 0,04 27 0,05
28 0,04 | 0,04 28 0,05
31 0,06 | 0,04 29 0,06

- - - 30 0,06
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ANEXO 6

Tabla 46: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de velocidad de agitacion

Velocidad de agitacion (rpm)

Tipo de emulsién

Temperatura (°C)

Densidad (g/mL)

6100 W/O 32 0,88
9500 W/O 31 0,88
13400 W/0 41 0,88
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ANEXO 7

Tabla 47: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

tiempo de agitacion

Vs/iV Vs/V
Dia/Tiempo (min) 5 Dia/Tiempo (min) 10 20
1 0,00 1 0,00 0,00
2 0,00 2 0,00 0,00
5 0,00 3 0,00 0,00
6 0,01 4 0,00 0,01
7 0,01 7 0,00 0,01
8 0,01 8 0,00 0,01
9 0,01 9 0,01 0,02
12 0,01 10 0,01 0,02
13 0,02 11 0,01 0,02
14 0,02 14 0,02 0,03
15 0,02 15 0,02 0,03
16 0,02 16 0,02 0,03
19 0,03 17 0,02 0,03
20 0,03 18 0,02 0,03
21 0,03 21 0,03 0,03
22 0,03 22 0,03 0,04
23 0,04 23 0,04 0,04
26 0,05 24 0,04 0,05
27 0,05 25 0,04 0,09
28 0,05 28 0,07 0,12
29 0,06 29 0,08 0,13
30 0,06 30 0,09 0,13
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ANEXO 7

Tabla 48: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de tiempo de agitacion

Tiempo de agitacion (min)

Tipo de emulsién

Temperatura (°C)

Densidad (g/mL)

5 W/O 41 0,88
10 W/O 40 0,88
20 W/O 58 0,89
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ANEXO 8

Tabla 49: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones obtenidas a

partir de diferentes tipos de agitacion

Vs/V
Dia/Tipo | Continua | Intermitente Vel. Constante | Intermitente Vel. Variable

1 0,00 0,00 0,00
2 0,00 0,00 0,00
3 0,00 0,00 0,00
4 0,00 0,00 0,00
7 0,00 0,01 0,00
8 0,00 0,01 0,01
9 0,01 0,01 0,01
10 0,01 0,02 0,01
11 0,01 0,02 0,02
14 0,02 0,02 0,02
15 0,02 0,03 0,02
16 0,02 0,03 0,02
17 0,02 0,03 0,02
18 0,02 0,03 0,02
21 0,03 0,03 0,03
22 0,03 0,03 0,03
23 0,04 0,03 0,04
24 0,04 0,04 0,04
25 0,04 0,06 0,04
28 0,07 0,09 0,05
29 0,08 0,11 0,05
30 0,09 0,12 0,06
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ANEXO 8

Tabla 50: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones obtenidas a partir de diferentes tipos de

agitacion

Tipo de agitacion

Tipo de emulsién

Temperatura (°C)

Densidad (g/mL)

Continua W/0 40 0,88
Intermitente Vel. Constante W/O 44 0,88
Intermitente Vel. Variable W/0O 40 0,88
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ANEXO 9

Tabla 51: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones del barrido de

cantidad de emulsion

VsV

Dia/Cantidad (mL) 50 100 250 | 500
1 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00
2 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00
5 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00
6 0,00 0,01 | 0,00 | 0,00
7 0,00 0,01 | 0,00 | 0,01
8 0,00 0,01 | 0,00 | 0,01
9 0,01 0,01 | 0,01 | 0,01
12 0,02 0,01 | 0,01 | 0,01
13 0,02 0,02 | 0,01 | 0,02
14 0,02 0,02 | 0,01 | 0,02
15 0,02 0,02 | 0,01 | 0,02
16 0,02 0,02 | 0,01 | 0,02
19 0,04 0,03 | 0,01 | 0,02
20 0,04 0,03 | 0,01 | 0,03
21 0,04 0,03 | 0,01 | 0,03
22 0,06 0,03 | 0,01 | 0,03
23 0,07 0,04 | 0,01 | 0,03
26 0,09 0,05 | 0,02 | 0,04
27 0,09 0,05 | 0,02 | 0,04
28 0,12 0,05 | 0,02 | 0,04
29 0,14 0,06 | 0,02 | 0,05
30 0,14 0,06 | 0,02 | 0,05
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ANEXO 9

Tabla 52: Tipo, temperatura y densidad de las emulsiones del barrido de cantidad de emulsion

Cantidad de emulsion (mL)

Tipo de emulsién

Temperatura (°C)

Densidad (g/mL)

50 W/O 29 0,83
100 W/O 41 0,88
250 W/0 44 0,89
500 W/O 36 0,87
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ANEXO 10

Tabla 53: Viscosidad en funcion del gradiente de deformacion de emulsiones en un barrido de

fraccion volumétrica de agua

Viscosidad (cP)

Gradiente de
deformacion (s%) / fw 0,25 0,35 0,50 0,65 0,75
0,63 200 700 1700 8000 30000
1,26 150 450 1050 4250 16250
3,14 100 260 600 2300 8400
6,28 80 190 410 1550 4950
Tabla 54: Viscosidad en funcién del gradiente de deformacion de emulsiones en un barrido de
contenido de alcohol
Viscosidad (cP)
Gradiente de deformacion (s™) / %Alcohol 0% 2% 4%
0,63 1700 1500 1300
1,26 1050 900 800
3,14 600 520 460
6,28 410 340 320
Tabla 55: Viscosidad en funcion del gradiente de deformacion de emulsiones en un barrido de
salinidad
Viscosidad (cP)
Gradiente de deformacion (s?) / Salinidad 0 g/dL 8 g/dL 16 g/dL
0,63 200 500 700
1,26 150 350 500
3,14 100 220 300
6,28 80 160 210
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ANEXO 11

ANEXO 11

Tabla 56: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones de la

validacion con una fraccion volumétrica de agua de 0,25

Dia Emulsion 1 | Emulsion 2 | Emulsion 3 | Promedio | Desv. Estandar
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,01 0,00 0,00 0,17 0,29
2 0,01 0,00 0,00 0,17 0,29
3 0,01 0,00 0,00 0,17 0,29
6 0,01 0,01 0,01 0,51 0,00
7 0,01 0,01 0,01 0,68 0,29
8 0,01 0,01 0,01 1,02 0,00
9 0,01 0,02 0,01 1,36 0,59
10 0,01 0,02 0,02 1,53 0,51
13 0,02 0,02 0,02 1,87 0,29
14 0,02 0,02 0,02 2,04 0,00
15 0,02 0,02 0,02 2,04 0,00
16 0,02 0,03 0,02 2,21 0,29
17 0,02 0,03 0,03 2,38 0,29
20 0,03 0,03 0,03 2,72 0,29
21 0,03 0,03 0,03 2,89 0,29
22 0,03 0,03 0,03 3,06 0,00
23 0,04 0,03 0,04 3,74 0,59
24 0,04 0,03 0,04 3,74 0,59
27 0,05 0,04 0,04 4,42 0,59
28 0,05 0,05 0,05 4,76 0,29
29 0,05 0,05 0,05 4,93 0,29
30 0,05 0,05 0,05 4,93 0,29
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ANEXO 11

Tabla 57: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones de la

validacion con una fraccion volumétrica de agua de 0,50

Dia Emulsion 1 | Emulsion 2 | Emulsion 3 | Promedio | Desv. Estandar
0 0,00 0,00 0,00 0 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0 0,00
2 0,00 0,00 0,00 0 0,00
5 0,00 0,00 0,00 0 0,00
6 0,01 0,00 0,00 0 0,29
7 0,01 0,00 0,01 0 0,29
8 0,01 0,01 0,01 1 0,29
9 0,01 0,01 0,01 1 0,29
12 0,01 0,01 0,01 1 0,29
13 0,02 0,01 0,02 2 0,51
14 0,02 0,02 0,02 2 0,29
15 0,02 0,02 0,02 2 0,29
16 0,02 0,02 0,03 2 0,29
19 0,03 0,03 0,03 3 0,29
20 0,03 0,03 0,03 3 0,00
21 0,03 0,03 0,03 3 0,00
22 0,03 0,04 0,03 3 0,29
23 0,04 0,04 0,04 4 0,29
26 0,05 0,04 0,04 4 0,59
27 0,05 0,04 0,04 4 0,59
28 0,05 0,05 0,05 5 0,29
29 0,06 0,06 0,06 6 0,29
30 0,06 0,06 0,06 6 0,29
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ANEXO 11

Tabla 58: Variacion en el tiempo de la fraccion de volumen separado de las emulsiones de la

validacion con una fraccion volumétrica de agua de 0,75

Dia Emulsion 1 | Emulsion 2 | Emulsion 3 | Promedio | Desv. Estandar
0 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00
1 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00
2 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00
3 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00
4 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00
7 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00
8 0,00 0,00 0,00 0,0 0,00
9 0,00 0,01 0,00 0,2 0,29
10 0,00 0,01 0,00 0,2 0,29
11 0,00 0,01 0,00 0,2 0,29
14 0,01 0,01 0,00 0,3 0,29
15 0,01 0,01 0,00 0,3 0,29
16 0,01 0,01 0,01 0,5 0,00
17 0,01 0,01 0,01 0,7 0,29
18 0,01 0,01 0,01 1,0 0,00
21 0,01 0,01 0,01 1,0 0,00
22 0,01 0,01 0,01 1,0 0,00
23 0,01 0,02 0,01 1,2 0,29
24 0,02 0,02 0,01 1,4 0,29
25 0,02 0,02 0,02 1,7 0,29
28 0,02 0,02 0,02 1,9 0,29
29 0,02 0,02 0,02 2,0 0,00
30 0,03 0,03 0,03 2,7 0,29
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ANEXO 12

128



. R 8

@)vassa

RIF: J-30086111-3 NIT: 0085782847

CLENTE: [ ABORATORIO

FECHA:  Abril 24, 06

LOTE P-

ACEITE MINERAL BLANCO USP/NF

FTINE CHEMICALS

FECHA DE VENCIMIENTO:
FECHA DE PRODUCCION:

Abril 04, 09
Abril 04, 06

[ASPECTO

VISUAL _

COLOR SAYBOLT D-156 894 +30 +30
GRAVEDAD ESPECIFICA a 60/60 °F D-1298 1143 0,8350 0,8800 0,8545 —.
PUNTO DE FLUIDEZ, °C D-6749 5 E
PUNTO DE INFLAMACION, °C D52 372 170 176
VISCOSIDAD, cSt a 40 °C D-445 424 14,20 17,00 14,51
VISCOSIDAD, SSU a 37.8°C D445 | 424 20,00 90,00 802
PARAFINAS SOLIDAS USP/ PASA PASA

: i i
SUSTANCIAS CARRONTZ ART B

TZAR PASA

ANALISIS DE VERIFICACION
DE NEUTRALIZACION USP/NF PASA PASA
LIMITE DE COMPONENTES
POLINUCLEARES, nm CFR 172,878 USP/NF 0,100

260 0,006

270 0,001

275 0,000

280 0,001

290 0,002

300 0,001

310 0,001

320 0,002

330 0,004

340 0,002

350 0,001
OLOR PASA PASA
CONTENIDO DE HUMEDAD, ppm D-4928 1009 50,00 3547
NUMERO DE B.T., min. 1924 45 >45

F-GDC-013-02
s Oct-05
EDITADOPOR:  F.MOLINA - .
REVISADO POR: IAPROBADO POR: : .
TR el |00) vassa TR s
ANAL QUESADA - TG ' FRANCISCO BUENDICHO
Jefe de Laboratorio ' Gerente de Planta

COD: 060/06

NOTA: Vilido sin Enmendaduras

Registro de Industrializacion M.EP. Nro. DRP/S-016



Product Data Sheet U n I e m a

SPAN™ 80

Sorbitan monooleate Page 1 of 1
Specifications
Units Min Max
Acid value mgKOH/g 8.0 k
Saponification value mgKOH/g 149 160+ k
Hydroxyl value mgKOH/g 193 L2097 k
Water % m/m 1.0 3.+ Kk

Typical Characteristics

Units Value
Classification Nonionic emulsifizr -
Colour Yellow
Dyn. viscosity at 25°C mPa.s Approx 1000
Rel.densty at 25°C Approx 1.0
HLB value 4.3 .7
Form at 25°C Liquid

Solubilities

Soluble in most mineral oils and vagetable oils, ethyl acetate and 2-ethoxy ethanol.
Slightly soluble in toluene, diethyl ether, dioxane, carbon tetrachioriae, aniiine and iowet aicuhivis.
Insoluble in water, acetone, propylene and ethylene glycols.

For safety data, please refer to ICl Material Safety Data Sheet
Revision: 3 Date: 3 December 2001

The information and recommendations in this publication are 1o the best of our knowledge, information and beliel accurata at the date of publication. Nothing herein is to be
construed as a wamanty, express or otherwise in all cases, ilis the responsibility of the user lo defemmine the applicability of such information or the suitability of any products
for their own particular purpose. All sales of thesa products shall be subject to ICI's standard conditions of sale.

SPAN is a trademark of the ICl group of companies © 2001 IC1 Chemicals & Polymers Ltd

Unigema is 2 part of IC| Performance Specialties. a business of Imperial Chemicai Industries PLC. Unigema operates through ICI affiliated companies in the
relevant countries such as ICl Chemicals & Polymers Ltd. and Unichema Chemie 8.\
)



Ficha de Datos de Seguridad
ARKOPAL N 040

AN

Clariant

Pagina 1

Cédigo del material: SXR004785
Version: 1 - 9/ MERCOS

Ultima revision: 11.06.2003
Fecha de impresidn: 07.04.2006

.

Identificacion del producto y de la empresa

Nombre comercial:
ARKOPAL N 040

identificacion de la sociedad o empresa:
CLARIANT IBERICA, S.A.
Via Augusta, 252-260
08017 Barcelona (Espaiia)
Teléfono : +34 93 306 8121

Informacion de la sustancia o del preparado:
Division Functional Chemicals
Telephone: +34 93 306 8181

Teléfono de emergencia: +34 93 306 8222

Numero del material: 106772

|2. Composicién/informacién de los componentes

Caracteristicas quimicas:
Nonilfenolpoliglicoleter

No.CAS : 9016-45-9

| 3. Identificacién de peligros

Irrita los ojos y la piel.

Toxico para los organismos acuaticos, puede provocar a largo plazo efectos negativos en el

medio ambiente acuatico.

|4. Primeros auxilios

Indicaciones generales:

Quitarse inmediatamente toda la ropa manchada o empapada.
Facilitar siempre al médico esta Ficha de Datos de Seguridad.

En caso de contacto con la piel:

Lavar la zona afectada inmediatamente con agua y jabdn.

En caso de contacto con los ojos:

Lavar cuidadosamente y a fondo con agua abundante y acudir al médico.

En caso de ingestién:

Llamar inmediatamente el médico y facilitarle esta Ficha de Datos de Seguridad.

| 5. Medidas de lucha contra incendios
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Ficha de Datos de Seguridad
ARKOPAL N 040 Pagina 2
Codigo del material: SXR004785 Ultima revision: 11.06.2003
Version: 1 - 9/ MERCOS Fecha de impresion: 07.04.2006

Medios de extincion adecuados:
Agua pulverizada
Espuma resistente a alcoholes
Didxido de carbono
Polvo extintor

Riesgos especiales particulares que resultan de la exposicion al producto en si, a los
productos de combustién o gases producidos:
En caso de incendio puede(n) desprenderse:
Monéxido de carbono (CQ)
Diéxido de carbono (CO2)
Los gases de combustion de materias organicas deben considerarse siempre como toxicos por
inhalacién.

Equipo de proteccién para el personal de lucha contra incendios:
Utilizar aparato respiratorio auténomo.

| 6. Medidas a tomar en caso de vertido accidental

Medidas de precaucion para las personas:
Llevar ropa de proteccion.

Medidas de proteccion del medio ambiente:
Evitar que penetre en el alcantarillado, aguas superficiales o subterraneas.

Métodos de limpieza/recogida:
Recoger con material absorbente (p. ej. arena, serrin). Lavar los restos con agua.
Eliminar de forma reglamentaria.

| 7. Manipulacién y almacenamiento

Indicaciones para la manipulacion sin peligro:
Almacenando y utilizando el producto de forma reglamentaria, no se requieren medidas
especiales.

Indicaciones adicionales para las condiciones de almacenamiento:
Mantener los recipientes herméticamente cerrados y guardarlos en un sitio fresco y bien
ventilado.

|8. Limites de exposicién y medidas de proteccién personal

Medidas generales de proteccion:
Evitar el contacto con los ojos y la piel.
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ARKOPAL N 040

Pagina 3

Cadigo del material: SXR004785
Version: 1 - 9/ MERCOS

Ultima revision: 11.06.2003
Fecha de impresién: 07.04.2006

Medidas de higiene laboral:

Observar las medidas de precaucion habituales en el manegjo de productos quimicos.

Proteccion de las manos:

Proteccion de las manos:

Proteccion de las manos:

Proteccién de los ojos :

En caso de exposicion prolongada:

Guantes de caucho butilico

En caso de exposicién de corto tiempo (proteccion de
salpicaduras):

Guantes de caucho nitrilico

Gafas protectoras

|9. Propiedades fisicas y quimicas

Estado fisico:

Color:

Olor:

Temperatura de fusion :

Punto de ebullicion :
Punto de inflamacion:
Temperatura de ignicion:
Temperatura de

autoinflamacion:

Limite de explosidn inferior:

Limite de explosién superior:

Presién de vapor:

Densidad:

Densidad a granel:

liquido viscoso
ligeramente amarillento
propio, debil

<-10°C

> 360 °C

Método  : Calculado por Syracuse.

aprox. 220 °C

Método : DIN/ISO 2592 (copa abierta)
No aplicable

No aplicable

No aplicable

No aplicable

< 0,001 Pa (25 °C)
Método  : Calculado por Syracuse.

aprox. 1 g/cm3 (50 °C)
Método  : DIN 51757

No aplicable
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Pagina 4

Codigo del material: SXR004785
Version: 1 - 9/ MERCOS

Ultima revision: 11.06.2003
Fecha de impresién: 07.04.2006

Densidad relativa del vapor
{referida al aire):
Solubilidad en agua:

Solubilidad en:

Valor pH:

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua (log Pow):
Viscosidad (dinamica) :

Viscosidad (cinematica) :

Cl.combust.polvo {RFA):

No aplicable

(20°C)
Insoluble.

Grasa
Sin determinar
6-8(20°C,504g/)

Método  : DIN 53996
Etanol/agua 1:1.

4,53

Método . Calculado por Syracuse.

aprox. 43 mPa.s (50 °C)
Método : DIN 53015

Sin determinar

. Estabilidad y reactividad

Descomposicién térmica:

Reacciones peligrosas:

>330°C

Método : DSC (calorimetria dif. de barrido)

Almacenando y manipulando el producto adecuadamente, no se producen reacciones

peligrosas.

. Informaciones toxicolégicas

Toxicidad oral aguda:

Toxicidad aguda por
inhalacion:

Toxicidad dérmica aguda:

DL50 > 2.000 mg/kg (Rata)
Método  : OCDE 401

Sin determinar

Sin determinar
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Irritacién cutanea:

Irritacion ocular:

Sensibilizacion:

Mutagenicidad:

irritante (Conejo)
Procedencia : CESIO

irritante (Ojo de conejo)
Procedencia : CESIO

Sin determinar
Sin determinar

|12. Informaciones ecolégicas

Biodegradacidn:

Toxicidad en peces:
Toxicidad en bacterias:
Demanda quimica de oxigeno
{DQO):

Observaciones:

<20 %
Método

:OCDE 301D

CLO 10 mg/l (48 h, Poecilia reticulata)

CES0
Método

> 1.000 mg/l
- OCDE 209

2.175 mg/g

Impedir que el producto penetre en el suelo, los cursos de agua o el alcantarillado.

[ 13. Eliminacion de residuos

Producto:

Observando las normas locales en vigor, puede llevarse a una planta incineradora de

residuos industriales.

Envases/embalajes sin limpiar:

Tener en cuenta la legislacion aplicable a la reutilizacion o eliminacién de

envases/embalajes usados.

| 14. Informacién relativa al transporte
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Codigo del material: SXR004785
Version: 1 -9/ MERCOS

MERCO

Nombre ténico correcto: SUSTANCIA LIQUIDAS PELIGROSAS PARA EL MEDIO

Clase:

Grupo de embalaje:
No. ONU:

Riesgo primario:
No. de peligro:
Observaciones:
Componente(s)
peligroso(s):

IATA
Proper shipping name:

Class:

Packing group:
UN/ID number:
Primary risk:
Remarks

Hazard inducer(s):

IMDG
Proper shipping name:

Class:

Packing group:
UN no.

Primary risk:
Remarks

Hazard inducer(s):
EmS:

AMBIENTE, N.E.P.
9

i

UN 3082

9

a0

Transporte permitido
Nonilfenol etoxilado

Environmentally hazardous substance, liquid, n.o.s.
9

i

UN 3082

9

Shipment permitted

Nonylphenol ethoxylate

Environmentally hazardous substance, liquid, n.o.s.
9

]

UN 3082

9

Shipment permitted

Nonylphenol ethoxylate

NONE

| 15. Disposiciones de caracter legal

| 16. Otras informaciones

Tener en cuenta la legislacion nacional y local aplicable.

Esta informacion se basa en el estado actual de nuestros conocimientos. Su objetivo es
describir nuestros productos desde el punto de vista de la seguridad, por lo que no garantiza
propiedades concretas de los productos.



