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RESUMEN

Castro A., Ketty

ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LAS VARIABLES QUE
AFECTAN LAS PROPIEDADES INTERFACIALES DE
EMULSIONES W/O Y O/W

Tutor Académico: Prof. Jimmy Castillo. Tutor Industrial: Dra. Yani
Araujo. Tesis. Ciudad, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de

Ingenieria Quimica. Aiho 2011, n° pag. 141

Palabras Claves: EMULSIONES, SURFACTANTES, ESTABILIDAD,
TENSION INTERFACIAL, DISPERSION, TAMANO DE GOTA, CENTELLA
ASIATICA'Y CASTANA DE INDIAS.

Resumen. Se realizé un estudio experimental de las variables que afectan,
las propiedades interfaciales de las emulsiones w/o y o/w; asi como la
evaluacion de dos surfactantes de origen vegetal. Se formulé emulsiones w/o
y o/w utilizandose un crudo liviano (APl de 36,45) proveniente de un
yacimiento venezolano y dos tipos de agua de formacion sintética a
diferentes concentraciones de sales, con la finalidad de obtener emulsiones
estables y reproducibles, mediante agitacion mecanica. Se evaluaron las
variables: velocidad de agitacion, relacion o/w y w/o, tiempos de agitacion,
salinidad del agua y concentracion de surfactantes. Obteniéndose como
parametros optimos: velocidad de agitacion 300 rpm, la relacién agua-crudo
a 80/20 y 50/50, tiempo de agitacion 45 min. A las emulsiones formuladas se
les adicioné surfactantes naturales de origen vegetal (Centella Asiatica, y
Castana de Indias) a concentraciones de 100 ppm y 1000 ppm, Ambos,
compuestos estdan formados por diferentes porcentajes de saponinas
triterpénicas; se midi6 la estabilidad de las emulsiones mediante las técnicas
interfaciales y fisicoquimicas tales como el método de la botella, Tamafno y
Dispersion de gota y Tension Interfacial. Se obtuvo que entre los dos
surfactantes, la emulsion agua-crudo con Castafia de Indias demostré una
mayor efectividad, presentando un porcentaje de separacion de
aproximadamente 15%, mientras que para las emulsiones agua-crudo con
Centella Asiatica a la misma concentracién se obtuvo un 30% a temperatura
ambiente. Se considera entonces que la Castafia de Indias se ubica mas
facilmente en la interface agua-crudo disminuyendo la tension superficial del
sistema, obteniéndose asi emulsiones mas estables en el tiempo al disminuir
los fendmenos de floculacion y coalescencia.
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INTRODUCCION

Gran numero de actividades industriales involucran procesos de contacto,
transporte o separacion de sistemas multifasicos. Cuando estan presentes
varias fases en coexistencia, existen interfases, y en la mayoria de los casos
estas interfases estan cubiertas de sustancias tensoactivas o surfactantes,
bien sea de origen natural o intrinseco al proceso, 0 porque se anadieron

como aditivos.

Desde los inicios de la explotacion del petrdleo, la industria petrolera ha
enfrentado gran cantidad de problemas, entre los cuales destaca la
produccion conjunta de agua y crudo que ocasiona la formacion de
emulsiones no deseadas. La formacion de emulsiones puede ocurrir durante
la recuperacion, el tratamiento y el transporte del petréleo crudo. Sin
embargo, la formacion de emulsiones no siempre constituye un problema, de
hecho, muchas companias emplean sistemas de emulsiones para transportar

crudos pesados.

En el caso de las produccién conjunta agua-crudo, entre las razones mas
importantes para eliminar el agua del crudo (en general, a menos de 1%), se
destacan el aumento del costo de transporte y bombeo, la corrosién en las
instalaciones de transporte y de refinacién y, la demanda de calor; ya que las

emulsiones tienen asociado un mayor volumen y viscosidad que el crudo.

Las interfases juegan un papel fundamental para la formacion de emulsiones,
sistemas formados por dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuales esta
dispersada en la otra en forma de gotas a través de sustancias que modifican
la actividad interfacial denominadas surfactantes. Estos surfactantes actuan
en muy baja concentracion, y son capaces de afectar las propiedades

fisicoquimicas del sistema.

Las emulsiones son empleadas en multiples procesos industriales y

domeésticos incluyendo polimerizacion, agricultura, industria textil, plastico,
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construccién, papelera, mineria, metalurgia, procesos de extraccion
especifica de solventes, deshidratacion de crudo, acondicionamiento de
alimentos y bebidas, cremas cosméticas y productos farmacéuticos,
almacenamiento y transporte de petroleo, etc. El estudio de las emulsiones

ha generado gran interés debido a sus multiples aplicaciones.

Los surfactantes pueden formar emulsiones porque son compuestos que
poseen una doble afinidad, estan formados por una parte que es afin a
sustancias polares (como el agua) y otra parte que posee mayor afinidad con
sustancias apolares (como el crudo), por consiguiente pueden estabilizar una
interfase agua-crudo o viceversa, ubicandose espacialmente en una parte de
la estructura dentro del agua y la otra dentro del crudo. De aqui se deriva la
gran importancia de los surfactantes en la generacion de interfases, debido a
que cumplen la funcién de emulsionante o tensoactivo y de estabilizador de

emulsiones.

Actualmente existen muchos métodos para formacién de emulsiones
dependiendo del campo de aplicacion de estas. En todos los casos, los
procesos de formacion, estabilidad y el rompimiento de una emulsién son
controlados por variables criticas que influyen de manera determinante en
las propiedades fisicoquimicas de los sistemas. Entre estas variables se
encuentran la temperatura, composicion del agua (presencia de iones

divalentes), composicién del crudo, concentracion de surfactante, etc.

El tamafio de gota, estabilidad y viscosidad de una emulsion dependen de la
formulacion fisicoquimica, por consiguiente, si se determina el estado
fisicoquimico de una emulsién y como afectan sus propiedades las variables
de formulacion se pueden desarrollar productos con una notable

especificidad.

Los surfactantes forman estructuras de asociacién en medios liquidos que
presentan a la vez caracteristicas de solido y de liquido. Se ha determinado

que éstas tienen una influencia fundamental en la formacién de emulsiones a
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través de métodos de emulsificacion por transicion de fases, que consisten
en la inversién de una emulsion de fase externa oleosa a una de fase externa
acuosa a través de una serie de transformaciones de las estructuras, debido
a cambios que se producen en las interacciones moleculares por variaciones
del estado fisicoquimico del sistema, donde se presenta la ventaja de que

existe un minimo gasto de energia para incrementar el area interfacial.

En este trabajo se realiza una evaluacion experimental del efecto de las
variables temperatura, salinidad del agua de formacion, concentracion de
surfactante, relacion crudo y agua de formacion, etc., que influyen en la
estabilidad de emulsiones. De igual manera, se estudia la dependencia de la
formacion de emulsiones w/o y o/w con el método de obtencion (método de

dispersion de baja energia e inversion de fase).

En el Capitulo | se presenta el planteamiento del problema, los antecedentes
mas relevantes encontrados en la literatura en el campo de obtencion y la
caracterizacion de emulsiones en la industria petrolera. En este capitulo
también se presentan los objetivos planteados para la realizacién de este

trabajo.

En el Capitulo Il se presentan los fundamentos tedricos necesarios para el
desarrollo de la investigacion, entre los mas importantes los fenbmenos
interfaciales, sistemas dispersos, surfactante y emulsiones. Se hace énfasis
en la descripcion de las principales variables que afectan el proceso de
preparacion de las emulsiones, asi como, los factores que afectan la

estabilidad, y mecanismos que involucrados en la ruptura de las mismas.

En el Capitulo Il se desarrolla el marco metodologico experimental de la
investigacion, se presenta una descripcion de los materiales, instrumentos y
los procedimientos experimentales utilizados. En el Capitulo IV se presenta el
analisis y discusion de los resultados de la investigacion. Finalmente, se
presentan las conclusiones y recomendaciones mas relevantes que se

desprenden de este estudio.



CAPITULO |

FUNDAMENTO DE LA INVESTIGACION

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El estudio de sistemas dispersos e interfases como los encontrados en las
operaciones relacionadas con la industria petrolera, tiene un considerable
interés tecnoldgico y al mismo tiempo constituye un reto desde el punto de
vista fundamental, en virtud de la gran complejidad que despliegan y de la
riqueza de su comportamiento fisicoquimico. ElI comportamiento y
propiedades de estos sistemas, no del todo conocidos en la actualidad, son
responsables de problemas de gran impacto econémico, como por ejemplo la
paralizacion de operaciones de produccion y transporte por la precipitacion
de asfaltenos y parafinas causantes de obstrucciones y taponamientos, alta
estabilidad de emulsiones de o/w y de w/o o dificultad para su formacion,

bajo rendimiento en los procesos de conversion y mejoramiento de crudos.

Uno de los problemas que se presentan en el almacenamiento y transporte
de crudos, es la inestabilidad de las emulsiones formadas. Por tanto, el
estudio, diagndstico y prevencion de estos problemas estan asociados con el
desarrollo de nuevas tecnologias, equipos, sensores y metodologias
disefiados a la medida, que puedan ser empleados bajo condiciones severas
de operacion.

En este trabajo se plantea como interrogante principal la evaluacion
experimental del efecto de variables que influyen en la estabilidad de

emulsiones.



ANTECEDENTES

Desde sus inicios la industria petrolera ha enfrentado problemas debido a la
existencia de fendmenos interfaciales, desde las operaciones de perforacion
hasta el acondicionamiento de los productos acabados; es por ello que el uso
de surfactantes se ha convertido en una practica comun en las operaciones
de perforacion, produccion, transporte y refinacion de petroleo (Schramm,
2000).

Uno de los usos de surfactantes en la industria es para el rompimiento de
emulsiones que se originan en la produccion conjunta de agua y crudo. Otra
aplicacién importante se presenta en la produccion de emulsiones estables
de crudos en agua o viceversa (o/w, o w/0) con propositos de extraccion,

transporte y almacenamiento del crudo.

La formacion de este tipo de emulsiones para reducir la viscosidad de
crudos, es una alternativa a métodos convencionales tales como el
calentamiento o la dilucion con crudos livianos o gasdleos, los cuales
implican enormes costos de inversion y de funcionamiento. En las ultimas
décadas se han utilizado diferentes tipos de surfactantes (no-idnicos,
anionicos, etc.) para emulsionar el crudo en agua. Haciéndose asi,
necesario un buen conocimiento de las emulsiones para controlar y mejorar
los procesos en todas las etapas. Por lo tanto, muchos estudios se han
realizado en los ultimos afos con el fin de mejorar la comprension de estos

sistemas complejos (Langevin, Poteau, Hénaut y Argillier 2004).

En 1994, Sanchez y Zakin realizaron estudios para encontrar un medio que
permitiera transportar el crudo Grosmont (Canada) el cual es altamente
viscoso, usando emulsiones estables concentradas de crudo en agua (o/w).

Para tal fin, disefiaron y construyeron una planta piloto para el proceso semi-



continuo que producia por lote 45 litros de emulsiones concentradas de o/w
(52-70% vol. crudo). Observaron que la viscosidad de la emulsion
concentrada se minimiza al aumentar la temperatura de la emulsificacion,
reduciendo la velocidad de rotacion para aquellas soluciones
concentraciones de Hidroxido de Sodio (NaOH) por debajo del indice de
acidez. Ademas, estos estudios revelaron que la pérdida de energia
especifica para el transporte turbulento de emulsiones concentradas
disminuyé a medida que la concentracion de la fase oleosa aumentd hasta
un 65% en volumen de crudo en agua, siendo la concentracion mas alta para

las mediciones de turbulencia que podrian realizarse.

En el analisis de envejecimiento para evaluar la estabilidad de emulsiones
agua en crudo basado en algunos crudos del Mar del Norte de la plataforma
continental de Noruega, exponiendo el crudo a la atmodsfera y luz,
Ronningsen, Sjoblom y Mingyuan (1995), demostraron que la tension
interfacial de un crudo en agua, se reduce en forma importante como
resultado del envejecimiento. Esto parece ser causado por la formacion de
diversos productos de oxidacion, principalmente compuestos carbonilos,
ademas que la emulsion w/o se vuelve mas estable. Del mismo modo,
observaron la inversion de esta tendencia, lo que indica que los productos se
oxidan aun con la actividad interfacial alta, pero tienen bajos beneficios en la

formacion de peliculas en las etapas posteriores al envejecimiento.

Garfias y Pérez (2002) realizaron estudios sobre las variables (voltaje,
concentracion de sal en la fase acuosa, concentracion de surfactante,
porcentaje de agua emulsionada, porcentaje de dilucién y temperatura) que
afectan la rapidez del proceso de deshidratacién (eliminaciéon del agua
emulsionada) y desalado del crudo Maya (México), al aplicar un campo
eléctrico de corriente continua. Para tal fin construyeron un
electrodeshidratador en operacién por lotes; que permitia reducir el 40 % del

voltaje originalmente requerido. También se modificd el nivel de la fase
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acuosa existente entre los dos electrodos para incrementar la rapidez de
induccion eléctrica de las gotas de agua emulsionada, promoviendo la

separacion de fases.

Concluyeron que la deshidratacién y el desalado del crudo Maya dependen
principalmente de la viscosidad del mismo. Ademas, mediante la aplicacion
del porcentaje de deshidratacion se selecciono el surfactante mas adecuado
para la deshidratacién del crudo Maya, asi como también, les permitid
seleccionar el porcentaje de agua de dilucibn mas apropiada para desalar el

crudo Maya, el cual resulto ser 3%.

Langevin, Poteau, Hénaut y Argillier (2004) plantearon que la estabilidad y
la reologia de emulsiones de crudo pesado dependen de varios parametros.
El conocimiento de la tensidén superficial por si sola no es suficiente para
entender las propiedades de emulsion. Se debe considerar asi mismo la
viscosidad la cual juega un papel importante en una variedad de procesos

dinamicos.

La viscosidad de las emulsiones es menos sensible a la temperatura en
comparacién con la viscosidad de un crudo pesado. La complejidad de las
emulsiones de crudo pesado proviene de la composicién del petréleo en
términos de la superficie activa de las moléculas que contienen el crudo,
como los acidos grasos de bajo peso molecular, acidos naftalenicos vy
asfaltenos. Estas moléculas pueden interactuar desplazandose en la
interfase aceite/agua y el comportamiento no lineal de la reologia de las
capas de asfaltenos. Esto podria explicar los diferentes comportamientos

entre las emulsiones, surfactantes y asfaltenos.

Experimentalmente, obtuvieron que las emulsiones de crudo pesado o
bittmenes en agua es un medio eficientes para reducir la viscosidad del
fluido en mas o de 2 6rdenes de magnitud, lo que se logra mediante la
adicién de un surfactante hidrofilico o la activacion surfactantes naturales
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contenidos en el crudo con una base fuerte. Emulsiones adecuadas para el
transporte por tuberias, que contiene hasta un 75% del crudo, se han hecho

con algunos tipos de crudo mezclando con agua alcalina

La principal aplicacion de la emulsion acuosa de petroleo pesado es el
proceso ORIMULSION desarrollado por PDVSA (Petréleos de Venezuela) en
los afios ochenta. ORIMULSION es una emulsion de bitumen acuosa,
compuesta de 30% de agua y 70% natural de petréleo extra pesado, que se
utiliza directamente como materia prima para la generacion de energia en
plantas termoeléctricas. La viabilidad de esta tecnologia ha sido claramente
demostrada por el desarrollo a gran escala de los productos comerciales.

(Salager, Briceiio y Brancho, 2001)

Pekdemir, Copur, y Urum (2005) realizaron estudios de emulsiones
producidas por un crudo Ekofis proveniente del Mar de Norte de Noruega,
usando cinco biosurfactantes (ramnolipido, tanino, saponina, lecitina y aesina
extraidas de la planta castafio de india (Hippocastanacea)), y un agente
tensoactivo sintético (dodecil sulfato de sodio), para la eliminacion de crudo
de un suelo contaminado. Las emulsiones fueron elaboradas a 20°C a
diferentes concentraciones de la solucion de surfactante (0,05, 0,5 y 5%
peso) y la relacion volumétrica de agua en crudo (75/25, 50/50 y 25/75). Las
emulsiones formadas las clasificaron como w/o o o/w, midiendo la

conductividad eléctrica a 15°C.

Los resultados de Pekdemir y colaboradores (2005) muestran que las
emulsiones se formaron debido a la concentracion de la solucion de
surfactante y a la relacion de volumen de la fase dispersa. También, midieron
la estabilidad y eficiencia de la emulsificacion de las soluciones de
biosurfactantes preparadas en agua destilada o agua de mar. Entre los

biosurfactantes el ramnolipido mostr6 mayor emulsificacion tanto en agua



destilada como en agua de mar, mientras que la menor se asocié a la

lecitina y los taninos.

En sus estudios acerca de la recuperacion de petroleo pesado en la Costas
de los Campos da Dagin y Shengi de China, Guo, Liu, Li, Wu, y Christy,
(2006), revelaron que el carbonato de calcio (Na,CO3; al 1,2 %) reacciona
con el hidrégeno de las fracciones de crudo, formandose las interfaces
activas como del jabdn, y éste se acumula en la emulsion w/o contribuyendo
a la estabilidad de la misma, para emulsiones que contienen la solucidn

alcalina de Na,COg3, crudo pesado y un surfactante polimérico

En el afo 2007, Delgado y colaboradores, evaluaron formulaciones para
emulsionar crudo pesado en agua (70/30), utilizando surfactantes no-idnicos
y anionicos, mientras que aminas de cadena corta se emplearon como co-
surfactantes. Obtuvieron emulsiones estables para sistemas simples vy
multiples, cuyas viscosidades eran considerablemente menores a la
viscosidad original del crudo, concluyendo, que las mezclas de surfactantes
no-idnicos y anionicos originan una sinergia positiva incrementando la
estabilidad de las emulsiones de crudo en agua, y que las aminas de cadena
corta son excelentes co-surfactantes, ya que estabilizan las micelas

formadas dentro del sistema surfactante/agua/crudo.

Alfonso y Delgado (2007) determinaron la influencia que ejerce la variacion
de temperatura (15, 25 y 35 °C) sobre las propiedades reoldgicas de las
emulsiones de petrdleo pesado en agua; para una mezcla formada por 70%
de petroleo de 15°API, 29% de agua y 1% de surfactante. A partir del estudio
reologico se establece el comportamiento de la viscosidad aparente con
relacion al gradiente de velocidad para diferentes temperaturas. Demostraron
experimentalmente que la emulsién presenta propiedades seudoplasticas; la
presencia de la variacion de temperatura no provoco variaciones en el indice

de flujo, no siendo asi con la viscosidad aparente y el indice de consistencia,



que disminuyen con el aumento de la temperatura, lo que se corrobora con

estudios de otros autores.

Rondén y colaboradores (2008) plantearon que la estabilidad de las
emulsiones de agua en crudo se garantizaba con la presencia de un
surfactante natural que se forman durante la produccion de petrdleo. Estas
emulsiones podran desestabilizarse adicionando a la mezcla una
concentracion “optima” de desemulsificante. La evidencia experimental
indica que existe una cierta concentracion critica de surfactantes en el que la
zona interfacial se satura. Mas alla del umbral, que suele ser de 1000 ppm de
surfactantes, la concentracién de desemulsificante es constante para el
rompimiento de la emulsion. Por ejemplo, cuando el crudo esta muy diluido
con un solvente, la concentracibn Optima de surfactante resulta ser
proporcional a la concentracion de asfaltenos presentes en el crudo. Sin
embargo, la concentracion real de tensoactivo para el mas rapido
rompimiento de la emulsién o por encima del umbral va a depender del

desemulsificante y de la polaridad del diluyente.

En 2009, Abdurahman y Yunus realizaron estudios para separar el agua de
una emulsion agua en crudo mediante desemulsificacion quimica, para tres
diferentes tipos de crudos provenientes de Iran, Kuwait y Malasia (Refineria
de Petronas). La tasa de colaescencia de las gotas de agua fue estudiada en
la presencia de un surfactante (Decylamine), ademas fueron medidos los
tamanos de gota promedio. Observaron que durante el primer minuto la tasa
de coalescencia fue mas rapida y el tiempo de colescencia binario durante
este periodo fue de 10 segundos cuando se adiciona 50 mg/L de decylamine
y 5 segundos cuando se agrego 100 mg/L. Los resultados mostraron la
existencia de una fuerte correlacion entre el alto rendimiento (coalescencia
rapido) y el deselmulsificador o surfactante. Por otra parte, una alta relacion
resinas y asfaltenos, R/A, disminuye la estabilidad de la emulsion.
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Marquez y colaboradores (2009) estudiaron la influencia de las variables
salinidad, alcalinidad y cantidad de surfactantes sintéticos, (i6nicos y no
idnicos), adicionados en la fase acuosa, para formular emulsiones asfalticas,
con el objetivo de ser aplicados como recubrimientos impermeabilizantes en
edificaciones. Para la preparacién de los sistemas emulsionados, utilizaron
como producto bituminoso un crudo extrapesado procedente de Venezuela
(gravedad API igual a 8,1°). Los resultados obtenidos muestran como las
cuatro variables de formulacién anteriormente mencionadas modifican una
serie de propiedades fisicas (viscosidad, tension superficial y diametro
promedio de particula) siendo determinantes para la obtencion de
emulsiones asfalticas estables, frente a los fendmenos de de coalescencia
y/o floculacién, ademas de no observar incrementos significativos del

diametro promedio de particula durante el periodo de almacenamiento.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Realizar un estudio experimental de las variables que afectan las

propiedades interfaciales de las emulsiones w/o y o/w.
Objetivo Especificos

1. Caracterizar las propiedades fisico quimicas de los fluidos y del crudo
determinando su densidad, viscosidad, y grado API.

2. Caracterizar los surfactantes de origen vegetal provenientes de Castafia
de India y Centella Asiatica por analisis elemental mediante
espectroscopia de infrarrojo (IR).

3. Formular diferentes tipos de emulsiones w/o y o/w, estableciendo las

variables criticas en la formacidon de emulsiones.

4. Caracterizar las propiedades inerfaciales las emulsiones w/o y o/w
formuladas, empleando métodos macroscopicos (pruebas de botella) y
meétodos microscopicos (Tamafio y Dispersidon de gotas.) y Tension

superficial.

5. Evaluar el efecto de la salinidad del agua de formacién y concentracién
del surfactante en las propiedades interfaciales de las emulsiones w/o y

o/w formuladas.
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

FENOMENOS INTERFACIALES

Un fendmeno interfacial es por definicion un fendmeno que se produce en
una interfase o cuya existencia esta ligada a la presencia de una interfase.
Dos fases solidas o liquidas en contacto poseen atomos o moléculas en
ambos lados de la intercara, la cual difiere energéticamente del bulto (bulk)
de cada una de las fases, debido a que interactuan justamente en la frontera
de cada fase. El plano de contacto entre las particulas de la periferia de cada
fase es denominada Interfase, es decir, una interfase es el limite entre dos
fases inmiscibles. Las propiedades quimicas de la interfase difieren
generalmente de las del bulto. En muchos casos, la interfase es el lugar

donde ocurren predominantemente las reacciones quimicas (Shaw, 2003).

En las interfaces al igual que en las superficies tienen lugar fendmenos
especiales bajo ciertas condiciones (energia superficial, energia interfacial,
adsorcion especifica, transferencia de masa, catalisis heterogénea, doble
capa eléctrica, etc.). La propiedad mas relevante de la interfase es su area, la

cual es en general grande en la mayoria de las aplicaciones de interés.

Con el fin de entender los procesos que ocurren en las interfases es
necesario hacer referencia al denominado estado coloidal. La ciencia coloidal
se encarga del estudio de sistemas en los cuales uno o mas de un
componente posee al menos una dimension entre el rango de los

nandmetros (10° m) y los micrones (10° m); es decir, se encarga del estudio
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de sistemas heterogéneos que contienen simultdneamente moléculas

grandes y/o particulas pequenas (Shaw, 2003).

En la Tabla 1 se pueden observar los sistemas micro heterogéneos (Nano a
Micro particulas). El rango de los sistemas coloidales de importancia practica
es muy grande. Entre los ejemplos de sistemas que se consideran coloidales
(al menos en algun aspecto) se encuentran: Aerosoles, agroquimicos,
cementos, cosméticos, emulsiones, textiles, espumas, tinta, pintura, papel,

productos farmaceéuticos, gomas, etc.

Tabla 1. Sistemas micro heterogéneos.

—— —

MEZCLAS ,’ COLOIDES ~ SOLUCIONES
Particulas '\ Particulas ; Particulas
Grandes \ Medianas // Pequenas
> 0,2 um 0,2.— 0,002+4.4/m < 0,002 pm

Se puede definir los coloides como aquellos sistemas en los que un
componente se encuentra disperso en otro, pero las entidades dispersas son
mucho mayores que las moléculas del disolvente. En principio, no existe
ninguna regla fija que establezca el estado de agregacion en el que se tienen
que encontrar, tanto el material disperso como el medio que lo contiene. Por

tanto, son posibles todas las combinaciones imaginables.

Entre los ejemplos de procesos en los cuales esta implicita la existencia de
un fendmeno coloide/superficie se encuentran: Adhesion, cromatografia,
detergencia, flotacion de  minerales, precipitacion,  fendmenos
electroforéticos, formacién de emulsiones, polimerizacibn de emulsiones
(acondicionamiento de suelos), procesamiento de alimentos (refinacion del
azucar), filtrado (clarificacion del agua), catélisis heterogénea, perforacién de
pozos petroleros, lubricacidon (fendmenos de mojado), formulacion de
productos para la recuperacion de petréleo, formulacion de productos para

garantizar la estabilidad del petrdéleo durante su transporte, etc. Estos
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ejemplos, dan una idea clara de la importancia que tiene el estudio del

estado coloidal.

La ciencia coloidal es multidisciplinaria, sin embargo, las areas de fisica y la
fisicoquimica son las que predominan. Debido a la complejidad de la mayoria
de los sistemas coloidales, éstos no pueden ser tratados con la exactitud con
la que se estudian la mayoria de los fendmenos de las areas mencionadas.
Las leyes naturales de la fisica y quimica que describen el comportamiento
de los estados moleculares de la materia, son aplicables al estado coloidal.

La caracteristica de la ciencia coloidal se encuentra en la importancia que
poseen las propiedades fisicoquimicas de los sistemas estudiados. Los
factores que contribuyen a definir la naturaleza de un sistema coloidal son: a)
Tamafio de particula, b) forma y flexibilidad de la particula, c) propiedades de
la superficie, d) interacciones particula-particula, y d) interacciones particula-
solvente (Shaw, 2003). Es importante resaltar que la materia en estado
coloidal se caracteriza por presentar una relacion area/volumen grande; aqui
se hace referencia a la denominada superficie especifica (area superficial por

unidad de peso o por unidad de volumen de una particula).

Los sistemas coloidales pueden ser agrupados en tres clasificaciones

generales (Shaw, 2003):

a) Dispersiones Coloidales: a) Termodinamicamente inestables debido a
su alta energia libre superficial. b) Sistemas irreversibles ya que no son
faciles de reconstruir después de una separacion de fases. c¢) El medio
disperso solo es visible con un microscopio. d) Sistemas heterogéneos.

b) Soluciones Reales de Material Macromolecular (natural o Sintético):
a) Termodinamicamente estables. b) Sistemas reversibles ya que se
pueden reconstruir después de la separaciéon del soluto del solvente. c)
En estos sistemas las particulas dispersas son moléculas o iones. d)
Sistemas homogéneos. e) No son visibles ni siquiera con microscopio
electronico.

c) Asociacién de Coloides: a) Termodinamicamente estables.
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SISTEMAS DISPERSOS

Las dispersiones coloidales son sistemas de dos fases, y para cada particula

existe una superficie definida de separacion. Asi, se habla de un sistema

disperso o dispersidon cuando existen dos o mas fases, estando subdividida

alguna de ellas en particulas discretas (fase dispersa) y dispersadas en el

seno de la otra (fase continua) (Heusch y Reizlein, 2002). En la Tabla 2 se

observan diferentes tipos de sistemas dispersos en funcion a la naturaleza

de las fases.
Tabla 2. Tipos de sistemas dispersos.
FASE FASE
CONTINUA DISPERSA SISTEMA DISPERSO EJEMPLOS
Gas No existe
Gas Liquido Niebla, aerosol liquido, rocio Aerosol
Sdélido Humo, aerosol sdlido Polvo
Espuma
Gas Espuma Jabonosa
Liquido LiquidOinmiscioie | Emulsién Leche,
Inmiscible Mayonesa
L Suspension, dispersion, pasta, | Pasta Dental
Sdlido . .
sol, gel, solucion coloidal Helado, Queso
Gas Espuma sdlida, zeolitas G.oma Es’puma,
Piedra Pémez
Sdlido Liquido Emulsidn solida Perla, Opalo
Solido Dispersion/suspension sélida, Pigmentos

aleacion.

A continuacion se detallan las principales caracteristicas de los sistemas

dispersos mencionadas anteriormente:

a) No suelen presentar un tamano de particula uniforme, sino que
presentan una distribucion de tamafos, que determina el denominado
grado de dispersion: grueso, coloidal o de alta dispersion. Se
caracterizan por un diametro medio estadistico.
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b) Los sistemas dispersos presentan inestabilidad termodinamica, para
su preparacion se debe aplicar energia, lo que supone un incremento
de la energia libre interfacial respecto al sistema de fases separadas, y
tendran una tendencia espontanea a su ruptura, es decir, a la
separacion de las fases que los constituyen.

c) El tamafio de particula de la fase dispersa para conferir cierta
estabilidad al sistema debe ser del orden de 10 cm.

d) La presencia de sustancias tensoactivas logra disminuir la tension
interfacial, y por tanto la energia libre interfacial, confiriendo mayor
estabilidad a los sistemas dispersos. Por ello, para las aplicaciones de
estos sistemas es casi siempre imprescindible la presencia de algun
tensoactivos o mezcla de varios en su preparacion. En ocasiones la
presencia de los tensoactivos, con caracteristicas adecuadas y
cantidades, dan lugar a sistemas termodinamicamente estables como
son las microemulsiones.

e) Tienen gran importancia a nivel industrial y tecnolégico dadas sus
multiples aplicaciones y constituyen la forma de presentacion de
numerosos productos, fundamentalmente alimentarios y cosméticos.

Sistemas Liofilicos y Liofébicos

Los términos liofilico y liofébico se emplean para describir la tendencia de
una superficie o un grupo funcional a ser mojado o solvatado. Si el medio
liquido es acuoso, se usan los términos hidrofilico e hidrofobico. Las
superficies liofilicas pueden transformarse en liofdbicas y viceversa (Shaw,
2003). Por ejemplo, una superficie de vidrio limpia pueden hacerse
hidrofébica mediante un recubrimiento con un silano; de igual modo, las
gotas en una emulsion de hidrocarburo petroleo en agua, las cuales son
hidrofobicas, pueden transformarse en hidrofilicas mediante la adicion de
proteinas a la emulsion, en este caso las moléculas de proteinas se

adsorben sobre las superficie de las gotas.

Esta terminologia es util cuando se consideran los fendmenos de actividad
superficial. Las moléculas que forman los materiales superficialmente activos
poseen una fuerte afinidad por las interfaces, debido a que ellas contienen

regiones hidrofilicas y lipofilicas. Asi, se distinguen:
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a. Sistemas Coloidales Liofilos: Aquellos donde la fase dispersa y el
medio dispersante son afines; tienen caracter termodinamicamente
estable. Atraer al disolvente donde se encuentra suspendido.

b. Coloides Coloidales Liéfobos: Aquellos donde la fase dispersa y el
medio dispersante no son afines; no son termodinamicamente estables,
aunque poseen una estabilidad de tipo cinético que les permite
mantenerse en estado disperso durante largos periodos de tiempo. No
existe atraccion con el disolvente (o es poca).

A continuacién se describen brevemente las principales fuerzas que actuan
en los sistemas coloidales: Fuerzas atractivas de Van der Waals, fuerzas de

repulsion electrostaticas y estéricas (Shaw, 2003, Salager, 2002a).

Fuerzas de Van der Waals: Las fuerzas de Van der Waals que actuan entre
particulas coloidales son del mismo tipo que las que actuan entre atomos,
moléculas o iones. Pero debido a la gran cantidad de moléculas que contiene
cada particula, son de mayor magnitud y suelen actuar a distancias mas
largas. Engloban tres componentes: interaccion dipolo-dipolo o de Keeson,
interaccién dipolo-dipolo inducido o de Debye, e interacciones debidas a

fluctuaciones en la distribucidon de densidad electrénica o de London.

La energia de Van der Waals entre un par de atomos o moléculas depende
fundamentalmente de la distancia que los separa y de su naturaleza, a través
de la llamada constante de London. En el caso de particulas compuestas por
muchos atomos o moléculas, se puede suponer en principio que los pares de
energia son aditivos, de forma que las interacciones atractivas seran mucho

mayores.

Fuerzas Electrostaticas: Cuando dos particulas coloidales con carga
superficial neta se aproximan entre si, se produce una superposicion de las
partes difusas de sus correspondientes dobles capas eléctricas, dando lugar
a fuerzas de tipo repulsivo. Dichas fuerzas fueron estudiadas

independientemente por los soviéticos Derjaguin y Landau y por los
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holandeses Verwey y Overbeek, por lo que la teoria resultante se conoce

como teoria DLVO.

Repulsion Estérica: La aproximacion de unas particulas a otras puede
impedirse mediante la construccion de una barrera fisica a su alrededor,
constituida por una capa adsorbida de macromoléculas, generalmente
(aunque no necesariamente) no idnicas. Cuanto mayor sea el espesor de
esta capa y la distancia entre las particulas, mayor sera la estabilidad de la
dispersion. A esta clase de proceso de estabilizacion se le denomina
estabilizacién estérica y es la que se suele usar en medios no polares, donde

la estabilidad electrostatica es muy dificil de alcanzar.

Se pueden distinguir dos tipos de moléculas estabilizantes. En el primer tipo
se incluyen polimeros de alto peso molecular, con una energia de adsorcion
por monomero pequefa pero finita. La adsorcién tiene lugar en este caso
mediante una configuracion basada en ramificaciones orientadas hacia la
disolucién y colas en los extremos de la molécula que se pueden unir
bastante lejos de la superficie. El segundo tipo lo constituyen
macromoléculas de peso molecular relativamente bajo con un grupo de
anclaje que se adsorbe con facilidad y una cola compatible con el disolvente

(surfactantes).

La accidn protectora en si presenta dos elementos diferenciados. Cuando las
colas de moléculas unidas a dos superficies se acercan entre si, el aumento
local de concentracion da lugar a un aumento de energia libre y como
consecuencia de ello a una repulsion (efecto osmotico). Al mismo tiempo,
algunas de las colas pueden no caber en el espacio que queda entre las
particulas, reduciéndose el numero de posibilidades conformacionales, con lo
que se producira una pérdida de entropia (efecto de restriccion de volumen),

lo que constituye una nueva contribucién a la repulsion.
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TERMODINAMICA DE LOS FENOMENOS INTERFACIALES

Tension Superficial

En la Figura 1 se representan las moléculas de un liquido contenido en un
recipiente como pequefas esferas azules. Aunque un liquido se adapta a la
forma del recipiente que lo contiene, mantiene un volumen fijo al contrario
que los gases. Esta integridad del liquido se debe a que las moléculas estan
sometidas a fuerzas de atraccion-repulsion interactivas y en equilibrio que las
mantienen a cierta distancia fija, si esta distancia tiende a alterarse por
campos de presion, la fuerza correspondiente crece en valor para
mantenerla, por tal motivo los liquidos son casi incompresibles y no cambian

el volumen de manera apreciable cuando se someten a bajas presiones.

Figura 1. Representacién esquematica de las fuerzas que sienten las moléculas en el seno
de un liquido y en la superficie (Anton de Salager, 2005).

En el interior del liquido, las moléculas estan sometidas a las fuerzas de
interaccién en todas las direcciones (alrededor de una molécula actuan
atracciones simétricas) por lo que la fuerza resultante es cero. Sin embargo,
en la superficie una molécula se encuentra sélo parcialmente rodeada por
moléculas, por lo que es inestable y en consecuencia es atraida por las
moléculas laterales y por las que se encuentra en el seno del liquido, en este
caso la fuerza resultante no es nula. Como resultado, el liquido tiende a
contraer voluntariamente el area superficial, y se alcanzara el equilibrio

cuando el area superficial alcance un valor minimo. Las fuerzas

20



intermoleculares que contraen la superficie se denominan Tension
Superficial. En otras palabras, la tension superficial de un liquido puede
definirse como el trabajo necesario por unidad de superficie para retirar las
moléculas del liquido de dicha superficie, (Anton de Salager, 2005).

A la fuerza que actua por centimetro de longitud de una pelicula que se
extiende se le llama tensién superficial del liquido, la cual actia como una
fuerza que se opone al aumento de area del liquido. La tension superficial es
numeéricamente igual a la proporcidon de aumento de la energia superficial
con el area y se mide en erg/cm? o en dinas/cm. La energia superficial por
centimetro cuadrado se representa con la letra griega gamma ( y ). A mayor
tensidén superficial, mayor es la energia necesaria para transformar las

moléculas interiores del liquido a moléculas superficiales, Ecuacion 1

w =7 AA (1)

Termodinamicamente la tensién superficial es un fendmeno de superficie y
es la tendencia de un liquido a disminuir su superficie hasta que su energia
de superficie potencial es minima, condicidon necesaria para que el equilibrio
sea estable. Como la esfera presenta un area minima para un volumen dado,
entonces por la accidén de la tension superficial, la tendencia de una porcion
de un liquido lleva a formar una esfera o a que se produzca una superficie

curva o menisco cuando esta en contacto un liquido con un recipiente.

y depende de la naturaleza del liquido, del medio que le rodea y de la
temperatura. Liquidos cuyas moléculas tengan fuerzas de atraccion
intermoleculares fuertes tendran una y elevada. El agua tiene una alta tension

superficial, debido a los puentes de hidrogeno.

En el caso mas general, las interacciones atractivas que intervienen en este
caso son las fuerzas cohesivas relacionadas a las atracciones

intermoleculares que operan en el seno del liquido y las fuerzas adhesivas
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que estan presentes entre las moléculas del liquido y moléculas
pertenecientes a una fase soélida como puede ser el vidrio o la superficie de
un metal (Cortes, 1992). El efecto de las fuerzas intermoleculares es de
orientar las moléculas hacia el interior de la superficie de un liquido,

manteniéndolas unidas y formando una superficie lisa.
Tensién Interfacial

La tension interfacial es la fuerza o tensidén existente en la interfase entre
dos liquidos inmiscibles. Si dos liquidos son miscibles, entre ellos no existe
tensién interfacial alguna. Es decir, es el trabajo reversible o isotérmico
necesario para aumentar el area de una interfase a composicién constante.
Los sistemas tienden a adoptar la configuracidén en la que presenten un area

interfacial minima. Para una interfase plana:

dw = -pdV + y dA 2)

En el caso de una interfase curva (Figura 2):

dw = -p* dV* - p? dV* + y dA (3)

Pl
: %«’.f,j.{?/ ;
.“':-_'j" z_"/.-'/ o
S

: //.f,'f.:_'z'/

Figura 2. Representacion esquematica de una interfase curva.

22



Es importante resaltar que no existe una diferencia fundamental entre los
términos Superficie e Interfase, aunque se acostumbra a describir la frontera
entre dos fases una de las cuales gaseosa como una superficie y la frontera
entre dos fases no gaseosas como una interfase.

Como se mencion6 anteriormente, las moléculas de la interfase entre dos
liquidos estaran sometidas a fuerzas de magnitudes diferentes a las que
estan sometidas las moléculas del seno de cada uno de los liquidos.
Adicionalmente, éstos tendran interacciones del tipo Van der Waals con las
moléculas del otro liquido en la interfase, lo que conducira a que la tensién en
la interfase tenga un valor intermedio entre las tensiones superficiales de los
dos liquidos condensados. Esto se explica como sigue: Una pelicula muy fina
se forma en un solido metalico rectangular. Uno de los extremos es movil. El
trabajo (w) requerido para crear la nueva superficie es proporcional al
numero de moléculas atraidas del seno del liquido a la superficie y por tanto
al area de la nueva superficie (AA). La constante de proporcionalidad (y) es la

tension superficial.

B - .

wo AA w=FAX=yAA=y LAX
w=yAA v =FIL
Figura 3. Esquema para explicar las tension interfacial (Maza, 2010).

En la mayoria de los liquidos la tensién interfacial disminuye con el aumento
de temperatura, de modo practicamente lineal, y se hace muy pequena en la

region de temperatura critica.
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Métodos para Evaluar la Tension Superficial

Existen varios métodos para medir o determinar la tensiéon superficial entre

los que se pueden mencionar:

a. Método del anillo de Du Nouy: Consiste en utilizar un anillo de platino
que se coloca sobre la superficie del agua. Se mide la fuerza que se
requiere para separar el anillo de la superficie del agua con una balanza
de alta precision (Figura 4).

Figura 4. Método de Du Nouy para medir y (www.tensiometry.com/STMethods).

b. Método del plato de Wilhelmy: Usa una placa de deteccion de platino o
vidrio. Cuando la parte inferior de la placa de deteccion hace contacto con
una superficie liquida, el liquido moja el plato y se crea un menisco. En
este instante, el area superficial del liquido se expande y la tension
superficial tiende a contraer dicha area y hundiendo la placa (Figura 5).

v TL

Figura 5. Método de Wilhelmy para medir y (www.tensiometry.com/STMethods).

La tensidon superficial se determina midiendo la fuerza que hace que la
placa se hunda mediante un balance de fuerzas. y es una fuerza por
unidad de longitud y se calcula en relacién al perimetro de la placa,
corrigiéndose por el factor de flotabilidad (shpg) originado por la inmersion
de la placa.
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c. Método de la Gota Colgante. Una gota de liquido se deja suspendida en
el extremo de un tubo capilar. Se determina la tension a partir de la
elongacion vertical (deformacion) que provoca la fuerza de gravedad
(Figura 6). Este método determina y mediante un analisis de imagenes del
perfil de la gota colgante y la densidad de la gota.

El perfil se describe a través de la ecuacion de Young-Laplace.

__ Ap.g.R}
14 8 (4)

Donde: y, es la tension superficial en mN/m; Ap, es la diferencia de
densidad que hay entre la sustancia bajo estudio y la densidad de su
alrededor, en g/cm®; g, es la aceleracion de la gravedad en m/s?; Dg, es
el diametro de la gota a la distancia De de la extremidad de la gota; Dg,
es el diametro maximo de la gota; B, es el factor de forma de la gota y
Roes el radio de curvatura de la base de la gota.

En este método se presentan problemas experimentales por la
estabilidad de la gota y la mojabilidad del tubo capilar (Figura 6).

Figura 6. Método de la gota colgante. Muestra un esquema de una gota colgante, asi
como los parametros que se extraen de la misma para realizar el calculo de
la tensién interfacial. (Camejo, 2005).

d. Método de la Gota Colocada: se basa en el fendmeno de mojabilidad.

La mojabilidad es una propiedad que define la afinidad entre un liquido (L)
y un solido (S), el angulo de contacto (0) es la traduccion cuantitativa de
este concepto. Este se determina dibujando la tangente al punto en el que
existen las tres fases (Figura 7).
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Figura 7. Método la gota colocada para medir y ( Anton de Salager, 2005).

En la linea de contacto trifasico existe un equilibrio vectorial de fuerzas por
unidad de longitud. Este equilibrio se encuentra expresado por la ecuacion:

Ysc T YigtYs=0 (9)

donde Y sg, representa la tension interfacial de la interfase sélido — gas; Vg,

es la tension interfacial de la interfase liquido — gas, y Y s. , es la tension
interfacial de la interfase sdlido — liquido.

La ecuacion de Young relaciona a estas tres tensiones como se muestra a
continuacion:

cos =Y s¢-YiG (6)
Y sL

Si la superficie sdlida es plana el método es mas sencillo. Si el angulo de
contacto es muy pequefio, cercano a cero, la gota se extiende sobre el sdélido
y se dice que la mojabilidad es casi total.

SURFACTANTES

En la mayoria de las aplicaciones de interés, se encuentra en la interfase un
tercer tipo de sustancia llamada surfactante del inglés "surfactant" (surface
active agent). Estas sustancias permiten controlar las propiedades del
sistema y segun el caso y el uso se califican como jabon, detergente,
tensoactivo, = emulsionante, dispersante,  espumante, humectante,
hidrofobante, inhibidor de corrosién, etc. El surfactante juega un papel de

primera importancia en los sistemas que poseen una fase continua liquida en
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la cual el surfactante puede migrar por conveccion o difusién: las espumas,

las emulsiones y las suspensiones (Salager, 1993).

Los surfactantes, también llamados tenso activos son sustancias compuestas
por moléculas anfifilicas. La palabra anfifilo proviene de las raices griegas del
prefijo “anfi” que significa “doble”, y la otra “filo” que significa afinidad o
atraccion. Estas moléculas tienen dos partes: un grupo polar (o hidrofilica) y
un grupo apolar o no polar (lipofilico o hidrofébico). En Figura 8 se muestra
la estructura quimica tipica de un surfactante. Esta caracteristica le confiere
una doble afinidad, que desde el punto de vista fisicoquimico se define como

una dualidad polar-apolar.

El grupo polar suele ser de menor longitud que el grupo apolar, aunque mas
voluminoso, por lo que se le llama a esta zona cabeza. El grupo apolar esta
formado por una cadena hidrocarbonada de tipo alquilico o alquilbencénico, a
esta zona se le conoce como cola, aunque dada la versatilidad de la quimica
de carbono podemos encontrar cadenas insaturadas, ramificadas o que
contengan otros atomos distintos del carbono o del hidrégeno. Los
surfactantes son sustancias capaces de modificar el comportamiento de fase

en un sistema determinado.

Grupo apolar o no polar

Zona
hidrofi-
lica

Zona lipofilica o hidrofébica

Figura 8. Representacion esquematica de la estructura tipica de un surfactante.
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El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene heteroatomos
como oxigeno (O), azufre (S), nitrégeno (N) o Fosforo (P); los grupos polares
mas comunes son los grupos polo-oxido de etileno, carboxilato, sulfonato,
sulfato, amonio y fosfato. Los grupos hidroxilo y éter deben tener un cierto
orden de multiplicidad para producir un grupo polar apropiado (poli-ol, poli-
éter). En cuanto al grupo apolar, éste es en general una cadena
hidrocarbonada de tipo un hidrocarburo parafinico o alquil-aromatico o alquilo
0 alquil-arilo con tipicamente 12 a 20 atomos de carbonos. La Figura 9
muestra la formula de un surfactante clasico, muy utilizado en la elaboracion

los champus, el dodecil sulfato de sodio o SDS.

Grupo apolar o no polar

. Zona
on hidrofi- Zona lipofilica o hidrofébica
lica
o
Na' ' ‘O—ﬁ—(;’ —|CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,C H,l
) .\ e > p o

Figura 9. Dodecil sulfato de sodio.

El comportamiento global de cada surfactante depende de la importancia
relativa de las dos tendencias polar y apolar (Salager, 2002b). La adsorcion
de surfactantes en una superficie gas-liquido o en una interfase liquido-
liquido, produce en general una reduccion de la tension superficial o

interfacial, por lo que también son llamados tensoactivos (Salager, 1992).
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Clasificacion de los Surfactantes

Los surfactantes generalmente se clasifican de acuerdo a su ionizacion en
medio acuoso (Salager, 2002b). Segun el tipo de disociacion del grupo
hidrofilico en fase acuosa, se denominan surfactantes anionicos, cationicos,
no-idnicos y anféteros. Se clasifican por la carga ibnica de la parte

superficialmente activa de la molécula:

a. Surfactantes Anionicos: Son aquellos que se disocian en un ion
surfactante cargado negativamente (anion) y un cation metalico, en
general un metal alcalino o un amonio cuaternario (Figura 10).

Poseen grupos funcionales que se ionizan en disolucion acuosa
originando iones con carga negativa responsables de la actividad
superficial. Por lo general contienen uno de cuatro grupos polares
solubles (carboxilato, sulfonato, sulfato o fosfato) combinado con una
cadena hidrocarbonada hidréfobica. Si esa cadena es corta son muy
hidrosolubles, y en caso contrario tendran baja hidrosolubilidad vy
actuaran en sistemas no acuosos como aceites lubricantes.

A este tipo de surfactantes anidnicos pertenecen los detergentes
sintéticos como los alquil benceno sulfonatos (detergentes en polvo),
carboxilatos (los jabones), el dodecil (éster) sulfato (agente espumante
mas corriente), los xantatos (agentes colectores para flotacion de
minerales), los agentes espumantes como el lauril sulfato, los
humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes del tipo
lignosulfonatos, etc. Son los mas utilizados en las formulaciones de
detergentes en polvo para el lavado de ropa y en productos liquidos
para uso en lavavajillas.

Estos son los surfactantes mas importantes desde el punto de vista de
la produccién ya que representan mas del 55% del total.

\/\/\/\/\ge

POLAR

Figura 10. Representacién esquematica de un surfactante aniénico.
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b. Surfactantes No Iénicos: Estos no producen iones cuando se
encuentran en solucion acuosa (Figura 11), puesto que ellos poseen
grupos hidrofilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida, con elevada
afinidad por el agua, lo cual los hace soluble en la misma. Una alta
proporcion de estos surfactantes pueden tornarse relativamente
hidrofilicos gracias a la presencia de una cadena poliéter del tipo
polioxido de etileno o propileno, entre estos se encuentran los
surfactantes Tween y Span (ésteres de sorbitdn etoxilados y no
etoxilados respectivamente), utilizados en aplicaciones alimenticias y
cosméticas debido a su baja toxicidad.

El grupo hidréfobo es generalmente un radical alquilo o alquil benceno y
a veces una estructura de origen natural como un acido graso, sobre
todo cuando se requiere una baja toxicidad. Son compatibles con todo
tipo de surfactante. Los surfactantes no idnicos son mucho menos
sensibles a los electrolitos que los surfactantes anionicos y por tanto
pueden usarse en medio salino, particularmente en agua dura que
contiene iones bivalentes calcio y magnesio.

En general presentan bajo poder espumante y suelen ser productos
liquidos y pastosos. En muchas aplicaciones se suelen agregar co-
tensoactivos (alcoholes, acidos y aminas de cadena corta) para mejorar
su actuacion.

Los surfactantes no iénicos representan un 40% de la produccion total.

\/\/\/\/‘

POLAR

Figura 11. Representacién esquematica de un surfactante no iénico.

c. Surfactantes Catidnicos: En disolucién originan iones positivos (+),
poseen grupos funcionales que se ionizan en disolucion acuosa en
iones con carga positiva responsables de la actividad superficial (Figura
12) y forman un catiéon organico anfifilo que generalmente posee un
amonio cuaternario y un anion generalmente del tipo halogenuro.

La gran mayoria de estos surfactantes son compuestos nitrogenados
del tipo sal de amina grasa o de amonio cuaternario. La fabricacion de
estos surfactantes es mucho mas cara que la de los anteriores y es por
esta razdn que no se les utiliza salvo en caso de aplicacion particular,
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como cuando se hace uso de sus propiedades bactericidas o de su
facilidad de adsorcién sobre sustratos bioldgicos o inertes que poseen
una carga negativa. Esta ultima propiedad hace que sean excelentes
agentes  antiestaticos, hidrofobantes, asi como inhibidores de
corrosion, y puedan ser utilizados tanto en productos industriales como
para uso doméstico, como bactericidas y anticorrosivos.

Se usan, exclusivamente en aplicaciones especiales que justifican su

costo.

POLAR

Figura 12. Representacion esquematica de un surfactante catiénico.

Surfactantes Anfétericos: Combinan dentro de una misma molécula
los caracteres anionico y catidnico. Son aquellos que tienen una
combinacién de surfactante aniénico y catidnico, dentro de una misma
molécula, los caracteres anidnicos y catidnicos produce un surfactante
llamado anfétero, como por ejemplo los aminoacidos, las betainas o los
fosfolipidos; de estos ultimos los principales representantes son las
lecitinas, las cuales constituyen la mayoria de los elementos
estructurales de las membranas bioldgicas.

Ciertos anféteros son insensibles al pH, otros son de tipo cationico a pH
acido y de tipo aniénico a pH alto. Cerca del punto isoeléctrico son
realmente anféteros, es decir poseen dos cargas a la vez y presentan a
menudos un minimo de actividad superficial. Los anfoteros son en
general tan caros como los catidnicos y por esta razén su utilizacién se
reduce a aplicaciones particulares. No se utilizan mucho como materias
primas para detergentes. Algunos proporcionan una excelente
espumacion y bajo nivel de irritabilidad cutanea y ocular, por lo que
resultan muy apropiados cen las formulaciones de champus,. Son
compatibles con todos los tipos de tensoactivos.

Otros Tipos de Surfactantes: Hace unos veinte anos surgieron los
surfactantes poliméricos, éstos son producidos asociando estructuras
polimerizadas de tipo hidrofilico o lipofilico, en forma de bloques o de
injertos. Algunos de estos surfactantes son indispensables en procesos
donde estan involucradas macromoléculas naturales como en la
deshidratacion de petroleo. Algo mas reciente son los surfactantes
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siliconados que se caracterizan por poseer grupos siliconados en su
estructura, aumentandose el caracter hidrofébico de la molécula.

En la Figura 13 se muestran algunas formulas desarrolladas para describir
surfactantes usados por diferentes industrias.

Los surfactantes también se clasifican segun el origen de la materia prima:
natural (animales, vegetales, microorganismos, etc.), sintético y fuentes
petroquimicas. Normalmente sélo se tratan las materias primas de origen

organico utilizadas para obtener la parte hidrofébica o lipofilica de los

surfactantes.
I
- +
H5C12 ﬁ—O Na H,-Cg O—[CH,CH,0]H
O
Dodecil Benceno Sulfonato de Sodio Octil Fenol Polietoxilado
Aniodnico No idnico

/ cr C|312H25

N+\ ll\lH
— Cq2Hos HOOCH,CH,C
Cloruro de n-Dodecil Piridina Dodecil Betaina
Catidnico Anfotero

SIC)

CH» CH CH CH- CHqCH —CH CH

OC CO =C, =
0 OC\/C‘O

Surfactante polimérico
R[-5i(CH3); O-] x [(-CH2-CH20-)pH]3

Siliconado

Figura 13. Férmulas desarrolladas de algunos surfactantes.
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Surfactantes de Origen Natural

Cuando la fuente o materia prima utilizada, para la fabricaciéon u obtencion
del surfactante es renovable de origen natural se habla de surfactantes
naturales o tensoactivos naturales. El interés de los surfactantes naturales
radica en dos aspectos, su utilidad para la investigacion basica de
tensoactivos y su amplio rango de aplicaciones. En cuanto a la investigacion
basica, el conocimiento de los surfactantes naturales y sus propiedades
fisico-quimicas contribuye a conocer mejor los procesos biologicos y los
aspectos medioambientales en los que los surfactantes naturales estan
implicados. Y en cuanto a sus aplicaciones, en la busqueda de productos
mas respetuosos con el medio ambiente y con mayor biodegradabilidad esta
impulsando la sustitucion de surfactantes sintéticos tradicionales por otros

procedentes de materias primas naturales. (Salager, 2000, Pekdemir, 2005).

La expresion “surfactante natural’ es necesario acotarla. En términos
estrictos se puede considerar que un surfactante natural es aquel que
proviene de una fuente natural renovable sin que haya sido sometido a
sintesis quimica, o modificado por un tratamiento posterior a su extraccion.
Esto puede implicar a las dos partes de la molécula, tanto la hidrofilica como
la hidrofébica, o bien solo a una de ellas (Pekdemir, 2004). Esto se aplicaria
a todas aquellas sustancias tensoactivas o surfactantes procedentes de
animales o plantas en cuyos procesos bioldgicos tengan un papel similar al
de sus aplicaciones técnicas. Por su alto costo solo se conocen unas pocas
aplicaciones técnicas de sustancias que cumplan con esta definicion. Un
ejemplo de ello es la lecitina obtenida a partir de semilla de soja o de yema

de huevo.
Propiedades de los Surfactantes

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales. Son capaces de
ubicarse en una interfase de forma tal, que su grupo polar se encuentre
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dentro del agua y su grupo apolar se encuentre orientado hacia un solvente
organico o en la superficie. Esto hace que se modifique las interacciones
interfaciales, segun el fenodmeno Illamado adsorcién, provocando un
descenso de la tension superficial (su propiedad principal es que tienen
actividad interfacial) y también son capaces de asociarse para formar
agregados, (estructuras de 10 a 100 A de tamafio) de muy diversas

caracteristicas (Salager 2000).

Estas propiedades fundamentales de las soluciones de surfactantes son

debido a las siguientes caracteristicas:

Caracter Anfifilo: Los surfactantes son sustancias que poseen a la vez un
grupo polar y un grupo apolar. Por lo tanto, pertenecen a la clase de las
sustancias anfifilas (Salager, 2002a). Como se mencion¢ anteriormente un
anfifilo es una sustancia quimica cuya molécula posee una afinidad por las

sustancias polares y apolares.

La gran mayoria de los anfiflos son surfactantes porque se ubican
preferencialmente en una superficie o una interfase. La Figura 14 muestra
que la ubicacion en la superficie o en la interface es la unica forma que tiene
un surfactante para satisfacer su doble afinidad grupo polar-agua (hidrofilico-
agua) y grupo apolar-aceite (lipofilico-aceite). Si el surfactante esta dentro del
seno de la fase acuosa, su grupo polar esta rodeado de moléculas de agua
(solvatacion) lo que es favorable para su solubilizacién, pero su grupo
apolar esta separando moléculas de agua, lo que es desfavorable. Si el
surfactante esta disuelto en una fase oleica, su grupo apolar posee

interacciones con el solvente pero no su grupo polar.
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Figura 14. Ubicacion de la molécula de surfactante en la interfase.

Se observa que las interacciones entre el grupo polar ionizado o el agua son
tipicamente diez veces mas intensas que las interacciones apolares, entre
los grupos metilenos de la parte apolar con el aceite. En consecuencia un
balance de interacciones polar-apolar implica que un surfactante posea un
grupo apolar netamente mas grande que su grupo polar ionizado
(carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio, fosfato, etc.), por eso un surfactante
se esquematiza a menudo con una pequefia "cabeza" polar y una larga
"cola" apolar. Ciertos anfifilos como por ejemplo los sulfonatos de tolueno o
de isopropil benceno, no son surfactantes porque su grupo apolar es
demasiado pequefio; son sustancias esencialmente solubles en agua,
llamadas hidrofilicas (Salager, 1999a y 1999b).

Cuando la concentracion de surfactante aumenta en la fase acuosa, se
produce rapidamente la saturacion del area interfacial, y el numero de
moléculas disueltas tienden a aumentar. A partir de cierta concentracion,
llamada Concentracién Micelar Critica (CMC), el surfactante produce
estructuras de moléculas anfifilas denominadas micelas (Figura 15). Estas
son a menudo esféricas y contienen varias decenas de moléculas orientadas

de tal forma que la parte apolar del surfactante es extraida del ambiente
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acuoso. Una vez alcanzada el punto de CMC, la tensién superficial de la

disoluciéon permanece constante.

O\J) O— Micela

esférica

‘Monomero ¢ \O
Cristal
Ll'quido
Lamelar (__) Micela
\"éf Cilindrica

Figura 15. Micelas y otras estructuras de autoasociacién de surfactantes (Salager, 2002a).
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En la Figura 16 se muestra la variacion de la tension superficial con la
concentracion del surfactante, se observa una disminucion de la tensién
superficial con el aumento de concentracién de surfactante a partir del valor
que corresponde al agua pura; en esta primera zona (l), la gran mayoria de
las moléculas de surfactante se adsorben en la superficie agua-aire y la
concentracion de surfactante en la superficie crece rapidamente.

A partir de un cierto valor, la superficie estd ocupada por una capa mono
molecular de surfactante y la tensién interfacial decrece linealmente con el
logaritmo de la concentracion, esto indica que la concentracién superficial
permanece constante. En esta segunda zona (ll) la superficie se encuentra
saturada y las moléculas de surfactante que se afladen deben solubilizarse
en la fase acuosa, lo que es poco favorable desde el punto de vista
energético, por la presencia del grupo no-polar. A partir de CMC, la fase
acuosa se “satura” en moléculas individuales lipofilicas-hidrofilica y se
observa el cambio a la zona lll, en la cual la tension superficial permanece

constante (Salager, 1993).
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Figura 16. Variacién de la tensién superficial del agua en funcidn de la concentracién de
surfactante (Salager, 1993).

Las soluciones micelares poseen una propiedad muy importante llamada
capacidad de solubilizacion; pueden solubilizar sustancias apolares
(aceites) en cantidades considerables dentro o en la superficie de las
micelas. En casos extremos, se pueden producir soluciones micelares de alta

solubilizacion denominadas microemulsiones o cristales liquidos.

Adsorciéon: Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma
orientada en una interfase o una superficie, se dice que se adsorbe. La
adsorcion es un fendmeno espontaneo impulsado por la disminucion de
energia libre del surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer parcial o
totalmente su doble afinidad. Tal adsorcion ocurre también cuando una sola
afinidad esta satisfecha como en el caso de la adsorcién en la superficie aire-
agua o liquido-sélido. En tal caso el llamado efecto hidrofdbico es la principal

fuerza motriz, ya que remueve el grupo apolar del agua (Salager,2002a).

En presencia de una interfase entre un solido y un liquido, la polaridad
relativa del sélido y del liquido puede inducir al surfactante a adsorberse por
la parte polar (cabeza) o por la parte apolar (cola) (Figura 17). En presencia

de un sdlido, la adsorcidn puede también deberse a atracciones de tipo
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electrostatico, y por tanto no esta limitada a los surfactantes o sustancias

tensoactivos.

El agua contiene iones H* y OH™ susceptibles de adsorberse en una
superficie solida, dependiendo del pH; en consecuencia una superficie solida

mojada por agua posee en general una carga superficial no nula.

Parte APOLAR
LOUIDO
Parte POLAR
%\ LIQUIDO 41//\

& <
% %

{y Parte APOLAR

¢ Parte POLAR \%\

SOLIDO POLAR SOLIDO APOLAR

Figura 17. Adsorcién en una interfase solido-liquido.

La adsorcion es un fendmeno dinamico que esta contrarrestado por la
desorcion. El equilibrio adsorcion-desorcion se establece entre la interfase
y la o las fases liquidas, pero tipicamente estda muy desplazado hacia la
adsorcion en la interfase donde el surfactante posee una energia libre menor.
En consecuencia se llega muy rapidamente a una saturacién de todo el

espacio disponible a la interfase, lo que resulta se llama monocapa.

En tal monocapa las moléculas de surfactantes estan arregladas en forma
geométrica apropiada (de acuerdo a su orientacion polar-apolar y a las
atracciones o repulsiones). Tipicamente una molécula de surfactante ocupa
unos 30-50 A° de area interfacial. Cuando se produce una monocapa, todo

ocurre como si la interfase estuviera recubierta por una fina capa de material.
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Por ejemplo, una capa de surfactante cationico adsorbido en la interface
entre la solucién acuosa y una superficie metélica, esta orientada con la
cabeza hacia el metal (por atraccion electrostatica); en consecuencia las
colas apolares de las moléculas adsorbidas producen una capa hidrofébica
que protege el metal del medio acuoso por un proceso Illamado
hidrofobacioén. La hidrofobacion se utiliza en la flotacion de minerales o en la

inhibicion de la corrosion (Salager, 2000).

Asociacién: Otra propiedad fundamental de los surfactantes en solucion
acuosa es su capacidad de auto-asociacion. Como se desprende de los
parrafos anteriores, las primeras moléculas de surfactante presentes en una
solucion tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una interfase vy
adsorberse en ella, y que la fuerza motriz de tal adsorcion es el efecto
hidrofébico, a saber la sustraccion de la cola apolar (hidrocarbonada) del
medio acuoso. La formacion de una monocapa mas o menos densa de
surfactante en una interfase es la primera manifestacion de la tendencia a

asociarse.

Agregacién de Tensioactivos: A concentraciones muy bajas de surfactante
se tiene una disolucién molecular. Con el aumento de la concentracion se
alcanza la CMC vy, por consiguiente, comienza la formacion de micelas en

una primera fase en el que aparecen los fendmenos de autoagregacion.

El tipo de micelas depende del surfactante, de su estructura molecular y de la
concentracion. ElI tamano de las micelas es variable segun el caso y, en
general, aumenta con la concentracion en el medio acuoso. Las micelas
pueden tener forma basicas, tales como globular o esférica, tipo baston, con
forma de filamento, tipo gusano o con forma de disco o plato, etc. El
incremento de la concentracion puede conducir a la agregacion ordenada de
las micelas formando fases de cristal liquido hexagonal, cubico, laminar o

incluso formar en algunos casos fases vesiculares.
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Ademas de estas fases a concentraciones altas de surfactantes pueden
aparecer estructuras inversas en las que la parte hidrofébica se situa hacia el
exterior. El tipo de agregacion determina las propiedades macroscopicas de

sus disoluciones (Figura 18).

Figura 18. Algunos ejemplos de agregados de agentes tensioactivos en disolucion: a)
Micelas directas. b) Micela cilindrica directa. c) Cristal liquido con estructura laminar. d)
Vesicula. e) Micela inversa.

En la Figura 19 se muestran las propiedades fisicoquimicas y asociaciones

moleculares de los surfactantes

Disminucion de la tension interfacial o
Propiedades Fisico-Quimicas — | superficial por adsorcién de la molécula de

surfactante en la interface

Micelacion:  Formacion de  agregados

moleculares cuando se satura la CMC del

/ surfactante

Solubilizacién de componentes insolubles en

Asociaciones moleculares

agua en el interior de las micelas

Figura 19. Resumen de las propiedades de los surfactantes.
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Aplicaciones de los Surfactantes

Con respecto a las aplicaciones de los surfactantes en los procesos

industriales, se pueden citar una gran variedad de actividades e industrias

que hacen uso extensivo de ellos.

a)

Las industrias del sector higiene y salud producen un sin numero de
lociones, cremas, leches, espumas, unguentos, suspensiones etc., en los
cuales el acondicionamiento dispersado es esencial para conferirles las
propiedades deseadas.

La industria de la limpieza, bien sea con fines domésticos (jabones,
detergentes, férmulas para lavar ropa o platos, desinfectantes etc.) 6
industriales (metal mecanica, agro alimenticia) es la que hace el mayor
uso de surfactantes en forma de polvos 6 liquidos.

La industria de la celulosa y del papel involucra también numerosos
fenomenos interfaciales, en cuanto a sus operaciones basicas
(dispersion de fibra, preparacién de encolados para recubrimientos, y
acabados) asi como en los nuevos procesos, tal como el des-tintado de
papel reciclado que reune operaciones de detergencia, dispersion y
flotacion.

Las industrias de pinturas, barnices y tintas usan formulaciones
complejas que involucran liquidos y sélidos finamente divididos y que son
ejemplos tipicos de dispersiones y emulsiones.

La industria agro-alimenticia usa surfactantes en formulaciones
pesticidas para pulverizar sobre las cosechas, en formulaciones
limpiadoras o protectoras de frutas y vegetales, en el acondicionamiento
de alimentos en forma de emulsiones, dispersiones o espumas. No
habria mayonesa, ni helado, ni pan de emparedado esponjoso sin la
presencia de surfactantes naturales o sintéticos.

Varias operaciones fundamentales de la industria quimica y petroquimica
involucran fendmenos interfaciales: enriquecimiento de minerales por
flotacion, lixiviacion, intercambio idnico, extraccion liquido - liquido, etc.
Ciertos procesos tienen su fundamento en un sistema dispersado como
la polimerizacion en emulsion o en suspension, y la fabricacion de
espumas solidas o elastomeras.

La industria petrolera hace un uso intensivo de los surfactantes, desde su
inyeccion en los yacimientos para vencer las fuerzas capilares que
atrapan el petroleo en el medio poroso rocoso, hasta la utilizacion de la
quimica deshidratante, o el acondicionamiento en forma de emulsion
aceite en agua para conferir la forma de combustible fluido a los
bitumenes (Orimulsén) o residuos altamente viscosos, o para almacenar
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y transportar los asfaltos destinados a la construccion o reparacion de
carreteras.

Evaluacion de Surfactantes

Con el objeto de evaluar el desempefio de un surfactantes, es necesario
llevar a cabo pruebas de laboratorio usando emulsiones.

La prueba de botella: Es usada comunmente para determinar cual de los
quimicos conocidos como surfactantes pueden romper la emulsiéon. Los
resultados de esta prueba indican la relaciéon requerida de componente de
tratamiento para la emulsion, que es la mas pequefa cantidad necesaria del

quimico para romper satisfactoriamente la emulsion.

La concentracién del agente emulsionante es variable, pero en la practica
existen dos limites. Debajo de una concentracion minima del orden de 0,1%
aproximadamente, no hay suficiente emulsionante para estabilizar la
emulsion. Mas alla de 5% aproximadamente, no se gana nada aumentando
la concentracion del surfactante. En las aplicaciones practicas se encuentra
una concentracion de emulsionante en el intervalo de 0,2 - 3 %. Por razones
de eficiencia y de costo se usa en general un emulsionante compuesto de

una mezcla de varios surfactantes.

Sin embargo, la concentracidon de surfactantes tipicamente empleada es del
1 al 5%, dependiendo de las caracteristicas de la emulsién a tratar. Esta
consiste en someter la accion del surfactantes a una muestra representativa

y evaluar, en funcion del tiempo, el porcentaje de agua separada.

Existen sefiales adicionales que complementan o confirman la evaluacién del

producto, como:
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Cuando se vacian las botellas de prueba, en este momento se puede
observar la capa pegada al envase. Si es cerosa y opaca quiere decir que el
producto quimico no esta trabajando, si por el contrario la botella tiene una
pelicula brillante delgada y con gotas de agua, el producto tuvo un buen

desempeno.

Otra herramienta de evaluacion es observar el tamafio de las gotas
formadas, si éstas son grandes y se encuentran en el fondo de la botella se
puede decir que el producto es un coalescedor de alta eficiencia; otros, al
formar gotas mas pequefias y dispersas en la botella, son coalescedores de

mediana eficiencia.

Formulacion Fisicoquimica en Sistemas Surfactante/Agua/Aceite

La formulacion fisicoquimica tiene que ver con la naturaleza de los
componentes, mientras que las cantidades relativas se consideran variables
de composicion. En el sistema mas simple podemos encontrar tres
componentes: el surfactante (s), el agua (w) y el aceite (0), cada uno con su
potencial quimico estandar que define su estado fisicoquimico a cierta
temperatura y presién. El equilibrio fisicoquimico depende de un gran numero
de variables que pueden alterar el balance hidrofilico-lipofilico del sistema, en
particular las variables intensivas llamadas de formulacion (Salager, 1999a,
Sepulveda, 2006, Guanchez, 2005, Méndez, 2005).

Los tipos de variables en la formulacién de estos sistemas son:

a) Variables de composicion, las cuales definen las fracciones o
porcentajes (en peso, mol o volumen) de cada uno de los componentes
del sistema, por ejemplo: la concentracién del surfactante y la relacion
volumétrica agua/aceite o fraccion volumeétrica de fase acuosa.

b) Variables de formulacién, corresponden a la naturaleza fisicoquimica
de cada uno de los componentes y al efecto de las variables externas.
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i. Salinidad de la fase acuosa (S en % NaCl respecto al agua).

i. ACN (alkane carbon number), el numero de alcanos de la
molécula del n-alcano.

iii. Parametro caracteristico del surfactante que define su balance de
afinidades para el agua y el aceite. (balance hidrofilico-lipofilico).

iv.  Una funcién que da cuenta del efecto del alcohol y que depende a
su vez del tipo de alcohol y de su concentracion.

v. Latemperatura

c) Un tercer tipo de variable que generalmente se toma en cuenta en la
formulacion son los factores fluido-mecanicos, que comprenden las
técnicas usadas en la preparacion de las emulsiones, como la agitacion,
introducciéon de un liquido en otro por medio de orificios, tipo de
cizallamiento y aparatos usados; también incluye las propiedades de los
fluidos como la viscosidad, densidad entre otras.

EMULSIONES

Las emulsiones han sido de gran interés practico por largo tiempo, ya que
estan presentes en muchos eventos de la vida cotidiana. Pueden encontrarse
en importantes areas tales como alimentos, cosméticos, industria
farmacéutica, agricola, etc. Las emulsiones se encuentran también en la
industria petrolera, donde tipicamente son sistemas indeseables que
generalmente incrementan los costos de operacion y reducen la eficiencia de

los equipos de proceso.

Una emulsion se puede definir como una dispersion de dos liquidos
inmiscibles mas o menos estabilizada de un liquido en otro. Para formar una
emulsidn estable es necesario incluir un tercer componente denominado

agente emulsificante, surfactante, o emulsionante.

Las emulsiones son sistemas formados por dos fases parcial o totalmente
inmiscibles, en donde se mezclan intimamente. Uno de los liquidos se

dispersa en forma de pequefias gotas o glébulos llamada fase dispersa,
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discontinua o interna, en el otro liquido circundante llamada fase dispersante,
continua o externa. La misién del surfactante 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 fase
dispersa. En la Figura 20 se nuestra un esquema representativo de una

emulsion.

Fase dispersa,
discontinua o
interna

Fase dispersante,
continua o
externa

Figura 20. Diagrama esquematico de una emulsion.

Principales Variables en el Proceso de Preparacion de una Emulsion

Las variables que afectan las condiciones del proceso de emulsificacion

segun Salager, (1993) son

a) Variables de formulacién: Se refieren a la naturaleza del surfactante o
agente emulsionante (para estabilizar la fase dispersa en la fase

dispersante) y de las fases acuosa y oleosa (por lo menos dos liquidos
inmiscibles entres si), asi como también la temperatura.

b) Variables de composiciéon: Comprenden la proporcion relativa de agua
y aceite, y concentracion del surfactante.

c) Factores flujo-mecanicos: Incluyen el procedimiento técnico-ingenieril,
el tipo e intensidad de agitacion y los aparatos utilizados para formar las
emulsiones. En la generaciéon de un trabajo a través de la turbulencia o
agitacion mecanica por un determinado tiempo o intensidad para
dispersar un liquido dentro del otro.

En la mayoria de las emulsiones los dos liquidos involucrados son el agua
(w=Water) y el aceite (0=0il), ya sean realmente estos los liquidos

inmiscibles; aunque en raras ocasiones se encuentre puros. El uso de esta
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simbologia se debe a que en castellano ambas palabras empiezan por la

misma letra y por tanto se utiliza la nomenclatura anglosajona.

La fase acuosa puede consistir en soluciones de sales, azucares, colorantes
y materiales coloidales hidrofilicos. La fase oleosa puede consistir de
mezclas de aceites esenciales, hidrocarburos, ceras, resinas y en general de

materiales hidrofébicos.

Clasificacién de la Emulsiones
Segun la naturaleza de su fase continua:

a) Emulsiones simples: Cuando se trata de gotas de aceite dispersadas
en agua se tiene una emulsion de aceite en agua o/w (Oil in Water),
alternativamente si las gotas de agua dispersadas en aceite se tiene una
emulsion de agua en aceite w/o (Water in Qil) (Figura 21).

C O Aceite (O)
@ Aguaw)
CIW

Aceite en agua Agua en aceite
(O/W) (W/0)

Figura 21. Emulsiones simples.

b) Emulsiones multiples: Son sistemas liquido-liquido dispersados en los
cuales la fase interna es una emulsion. Se usa el simbolo w/o/w para una
emulsiéon multiple del tipo agua en aceite en agua, y o/w/o para la
emulsion de aceite en agua en aceite. Es posible que las pequeias gotas
que estan en las gotas de fase interna sean de un liquido diferente al de
la fase externa, en tal caso se usa la simbologia particular w4/o/wz 6
o1/w/o,, donde el subindice 1 se refiere al liquido que forma las gotas
pequefiisimas dentro de las gotas de la fase interna y el 2 a la fase
externa. Por lo tanto, se permite el transporte por difusion de sustancias
de la fase acuosa interna (w1) hasta la fase acuosa externa (wz) o
viceversa (Figura 22).
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O Aceite (O)

é Agua (W)

Agua en aceite en Aceite en agua en
agua aceite
(W/O/W) (O/W/0)

Figura 22. Emulsiones multiples.

Segun la naturaleza de su fase Interna:

Este tipo de clasificacion se realiza segun su contenido de la fase interna sin

fijar de manera nitida las fronteras entre clases:

a.

Emulsiones de muy bajo contenido de la fase interna: Estas pueden
contener entre 0 y 5% de fase dispersa. Las gotas del liquido disperso no
presentan interacciones significativas.

Emulsiones de bajo contenido de la fase interna: El contenido de la
fase interna se encuentra entre el 5y 30% de la emulsion.

Emulsiones de contenido medio de la fase interna: Estas emulsiones
contienen de 30 a 70% de la fase interna. Sus propiedades son muy
dependientes de la formulacion y de los métodos de formacién de la
misma. Desde el punto de vista practico, este tipo de emulsiones es la
mas frecuente en la industria.

Emulsiones de alto contenido de la fase interna: Son aquellas que
contienen por encima de 70% de fase interna. Su comportamiento es
altamente impredecible. Este tipo de emulsion no es muy comun, aunque
puede encontrarse en la industria de alimento, productos farmacéuticos,
cosmeética y emulsiones asfalticas y bituminosas.

Segun el tamafo de gotas:

En este tipo de clasificacion se toma en cuenta el diametro promedio

caracteristico:

a) Microemulsiones: Son dispersiones por lo general transparentes con

gotas de diametro promedio de 10 a 100 nm.
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- Nanoemulsién: Es un sistema polifasico que contiene gotas muy
pequefias (100-500 A) dispersadas en una fase continua.

b) Macroemulsiones: En este tipo de sistemas la dispersién es mayor a >
1 um.

Propiedades de las Emulsiones

Entre las principales propiedades de las emulsiones se encuentran:
Conductividad, viscosidad, efectos electroviscosos, distribucion y tamafio de
gota, estabilidad; a continuacion se describirdn cada una de ellas (Salager,
1999a).

Conductividad

Las conductividades de las dos fases que conforman una emulsién son en
general muy diferentes, puesto que la fase acuosa contiene usualmente
electrolitos disueltos. Por otra parte, la conductividad de la emulsién depende
esencialmente de la naturaleza de la fase continua o externa, puesto que es
esta fase la que va a transportar las cargas, mientras que la fase dispersa no
tiene continuidad entre los electrodos. Por lo tanto una emulsion de fase
continua agua (o/w) posee una alta conductividad, mientras que una
emulsion de fase externa aceite (w/0) posee una baja conductividad. En
ciertos sistemas w/o de alto contenido de fase interna se pueden formar
cadenas de gotas de agua entre los electrodos, produciéndose un aumento
considerable de conductividad a lo largo de estas cadenas, fenémeno

llamado percolacion (Salager, 1999a).
Viscosidad

La viscosidad de una emulsion depende de las interacciones a nivel
molecular y de las propiedades fisicoquimicas de la interfase liquido-liquido.
Es asi como los factores que afectan la viscosidad de emulsiones se pueden
clasificar en aquellos relacionados con las propiedades fisicas (viscosidad de
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la fase externa y contenido de fase interna) y los relacionados con las
propiedades de la interfase (formulacion y efectos electroviscosos) (Salager,
1999b).

a) Viscosidad de la fase externa: Todos los modelos teoricos o
empiricos indican una relacion de proporcionalidad entre la viscosidad
de la emulsion y la viscosidad de la fase externa. El contenido de fase
interna & se define como la relacion entre el volumen de fase dispersa y
el volumen total de la emulsion. Tal relacién es obvia a baja proporciéon
de fase interna (J 1< 2 %j)-donde las gotas no interactuan entre si. Sin
embargo, a alto contenido de fase interna (d > 70 %) se presentan

comportamientos no-Newtonianos (Salager, 1999b), debido a Ia
resistencia al flujo originada por las interacciones entre las gotas.

b) Contenido de fase interna: En ausencia de interacciones
fisicoquimicas, se puede aplicar la regla siguiente: cuanto mas
concentrado el sistema, mas complejo es el comportamiento reologico y
mayor es su viscosidad.

Existen diferentes modelos que tratan de describir el comportamiento
reolégico en emulsiones, Einstein en 1909 propuso la siguiente expresion
para la viscosidad:

NE=mno (1 + 2, 59) (7)

donde no es viscosidad de la fase externa, y @ es la proporcién volumétrica

de la fase interna

Valida solo para @ < 0,02 es decir en el caso en que no existen interacciones

de las gotas entre si, sino solo interacciones entre las gotas y la fase externa.

La experiencia muestra que la viscosidad de una emulsiéon aumenta con &
como un polinomio para valores de @ intermedios y luego como una funcion

exponencial para altos valores de &, como se muestra en la Figura 23.
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Figura 23. Variacion de la viscosidad relativa de una dispersién en funcion del
contenido de fase interna (Ramirez y col., 2002).

Efectos Electroviscosos

La electroviscosidad se produce en particulas en las que existe una doble
capa eléctrica donde el movimiento de la fase externa situada entre dos
gotas se encuentra retrasado, incrementado la resistencia a fluir del liquido
en el sistema. Este fendmeno se presenta debido al drenaje de la pelicula de
fase externa que se encuentra entre dos gotas vecinas, lo que produce el
arrastre de cargas eléctricas de la doble capa y, por consiguiente, una

diferencia de potencial que genera una fuerza que se opone al flujo.

Ademas, este efecto puede influir de forma indirecta, suponiendo que el
fluido de la doble capa esta ligado a la gota, lo que se traduce en una mayor

viscosidad por un aumento aparente del volumen de fase interna.
Distribuciéon de Tamano de Gota

Existen numerosos resultados que tienden a mostrar la relacion siguiente:
Cuanto menor sea el tamafio de gota, mayor la viscosidad; cuanto mas
amplia sea la distribucion de tamafio de gota, menor la viscosidad (Salager,
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1999b). La viscosidad de dispersiones diluidas es independiente del tamafo
de gota hasta un valor de @ de 0,4. Mientras que en dispersiones
concentradas (d > 0,7) se pueden desarrollar esfuerzos de fluencia y
viscoelasticidad, cuya magnitud cobra importancia a medida que el tamafo

de particula disminuye.

La viscosidad de una emulsién es también funcién de la forma y distribucion
de tamafo de gota, ya que, a medida que aumenta la polidispersidad la
viscosidad disminuye. Esto se debe a la forma en que se arreglan las
particulas en el seno del fluido, las gotas mas pequefas pueden acomodarse
entre los intersticios de las mas grandes, reduciendo asi las interacciones v,
por consiguiente, la viscosidad. Cuando se mezclan dos emulsiones de un
mismo contenido de fase interna pero de tamafios muy diferentes, la
distribucion resultante presenta una distribucion bimodal, si las modas son
suficientemente separadas se puede obtener una reduccion considerable de

la viscosidad.

La distribucion de tamafo de gota se obtiene a través de un histograma
donde se representa la fraccion del volumen total (frecuencia) que ocupan las
gotas de un diametro determinado (clase) en el sistema. Estos pueden ser de
distintos tipos, como los mostrados en la Figura 24. La distribucién de
tamafo de gota en una emulsion es frecuentemente del tipo normal o log-

normal.

@ | simétrico no simetrico bimadal
2 2j. log-normal
@
D
& .|||| |||... .||| |||I||n.... .I|||. ..||| ||I|..
diametro
monodisperso polidisperso polidisperso
unimodal bimodal
|| |I ..|I|"|"|I|lm... T LTI L TTT

Figura 24. Histogramas con diferentes distribuciones de tamafio de gota (Salager, 2000).
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Estabilidad

La estabilidad es una propiedad de facil apreciacion en los casos extremos
en los cuales la emulsion coalesce completamente en algunos minutos o, al
contrario, permanece aparentemente inalterada sin ninguna separacion

visible por varios meses.

La unica medida realmente absoluta de la estabilidad de una emulsion es la
variacion del numero de gotas presentes en una muestra de emulsion en
funcion del tiempo. Tal informacién no se puede obtener experimentalmente
sino mediante la variacion de la distribucién del tamafio de gota en el tiempo,

pero esto implica la perturbacién o destruccion de la muestra.

La estabilidad de una emulsién depende de multiples factores, entre ellos la
formulacion fisicoquimica, ya que, de esta dependen los mecanismos de
estabilizaciéon interfacial tales como la repulsion electrostatica, la repulsion
estérica, el potencial de flujo y la viscosidad interfacial (Salager, 2002a). Se

describiran los factores mas relevantes para este trabajo.

a) Agente emulsionante: La naturaleza, la eficiencia y cantidad del
surfactante determina qué tipo de emulsion se puede formar.

b) Distribuciéon y diametro promedio de gota: Se fundamenta en el
hecho de que el tiempo de coalescencia aumenta o disminuye con la
variacion de estos dos parametros, cuanto mas estrecha es la
distribucion del tamano de gota y mas bajo sea el valor del diametro
promedio de gota, mas estable es la emulsion.

c) Porcentaje de agua: Cuando la emulsion de agua en aceite tiene un alto
contenido de agua, aumenta considerablemente las colisiones entre
gotas, lo cual tiende a desestabilizar la emulsion produciendo una
inversion de fase.

d) Temperatura: Un cambio de temperatura puede causar alteraciones en
la tension interfacial entre las dos fases, en la naturaleza y viscosidad de
la pelicula interfacial, en la solubilidad del surfactante, en la presion de
vapor, la viscosidad de la fase continua y en la agitacion térmica de las
particulas dispersas que promueven cambios considerables en la
estabilidad, causando la ruptura o intervenciéon de la emulsion.
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e)

9)

h)

Viscosidad Interfacial: Esta propiedad mide la resistencia de la capa
emulsionante absorbida a deformarse; como esta capa esta ligada con la
pelicula de fase externa que debe drenarse, la viscosidad interfacial tiene
que ver con la estabilidad.

Las cargas de las particulas (Potencial Zeta {). El potencial entre la
capa liquida de la superficie fuertemente enlazada a la particula y la fase
acuosa es llamado el potencial Zeta (). Este proporciona una medida de
la carga superficial neta en la particula y la distribucién del potencial en la
interface (Li y Tian, 2002). El potencial Zeta sirve como un parametro
importante en la caracterizacion de la interaccion electrostatica entre las
particulas en sistemas dispersos y las propiedades de las emulsiones
cuando son afectadas por este fendmeno eléctrico.

Densidad: La diferencia de densidad de ambas fases es un factor que
afecta directamente la estabilidad de la emulsion.

Almacenamiento: El almacenamiento se puede ver afectado por las
temperaturas altas y bajas, la agitacion y vibracion, la dilucién o
evaporacion.

Mecanismos Involucrados en la Ruptura de una Emulsién

El proceso de desestabilizacion de una emulsion involucra una serie de

mecanismos reversibles (sedimentacion, cremado o creamingy, floculacién) e

irreversibles (coalescencia, inversién de fases y la maduracion de Ostwald

(Salager, 2002a). Ademas, el acercamiento macroscopico de las gotas y

drenaje de la pelicula intergota segun Jeffreys y Davies (1971)

a)

Sedimentacion: Ocurre la separacion de fases debido a la diferencia de
densidades entre las mismas y el tamano de gota de la fase dispersante.
Se forman dos capas, donde la fase dispersa se encuentra en la parte
inferior.

Cremado o creaming: La formacion de una fase superior constituida por
gotas de la emulsion. La densidad de dicha fase es claramente menor
que la del medio continuo. Se conoce también por sedimentacion
inversa. Por diferencia de densidades la fase menos densa sufre un
empuje de Arquimedes para colocarse sobre la mas densa, aunque esta
separacion puede no ser inmediata. Ademas, cuanto mas pequeinas sean
las gotas tanto mas tarda en romperse la emulsion. Por otra parte, cuanta
mayor sea la viscosidad de la fase continua, mas estable sera la
emulsion; y por ello cuesta tanto separar las microgotas de agua del
petroleo frio.
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c)

f)

9)

Floculacién: Se forman agregados de globulos que no se fusionan entre
si. En este proceso no se pierde la identidad y sin cambio de diametro
promedio de las gotas originales. Por tanto no hay reduccion en el area
superficial total, solo se imposibilitan algunos sitios activos. Estos
agregados o fléculos sedimentan mas facilmente que las gotas
individuales. Este fendmeno es reversible, pues los fléculos pueden
descomponerse en sus gotitas iniciales (a veces es suficiente una leve
agitacién manual).

Coalescencia: Las gotas se fusionan entre si para formar una sola gota
mas grande, produciéndose en este caso que el area superficial total es
reducida. En este proceso si se pierde la identidad de las particulas
originales y se observa una separacion completa de fases.

Inversion de fases: La fase continua pasa a ser fase dispersa o
viceversa, no hay separacion de fases sino a la naturaleza se forma una
emulsion.

Maduracion de Ostwald: Consiste en la difusion de la fase interna de
las gotas mas pequefias hacia las mas grandes debido a una diferencia
de presién (la presion dentro de las gotas de una emulsion se denomina
presidon de Laplace). Por lo tanto, las gotas crecen a costa de las
pequefias perdiendo su identidad

Se trata de un fendmeno debido a transferencia de materia de tipo
molecular y se considera que esta relacionado con la disminucion del
potencial quimico al aumentar el tamafo de las gotas, disminuye el
potencial quimico, este fendbmeno causara que la emulsién gradualmente
se ira deshaciendo hasta alcanzar la completa desestabilizacion del
sistema, y finalmente quedando unicamente una gran gota de fase
oleosa en el seno de la fase acuosa.

Parece obvio que la velocidad del fendmeno de maduracién de Otswald
aumenta al hacerlo la solubilidad del aceite en la fase acuosa. Por
consiguiente, la estabilidad de las emulsiones estd estrechamente
relacionada con la concentracion (fraccion en volumen) y las
dimensiones de las gotas. La maduraciéon de Otswald es la mayor causa
de inestabilidad en emulsiones que contienen compuestos de bajo peso
molecular.

Acercamiento macroscopico de las gotas. Corresponde al
acercamiento de dos gotas mas o menos grandes (diametros entre 1 a
100 p) debido al fendmeno de sedimentacion gravitacional, dado por las
leyes de Stokes (basada en la suposicidon de gotas esféricas rigidas) y de
Hadamard (considera el movimiento convectivo interno en las gotas y el
efecto de la viscosidad de las gotas). Cuando las gotas son menores de
5 u y hay diferencia de temperatura en el sistema, esta presente el
movimiento Browniano y la termo-capilaridad.
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Figura 25. Mecanismos involucrados en la ruptura de la estabilidad.

h) Drenaje de la pelicula intergota Al final de la etapa de acercamiento
macroscopico, las gotas se deforman (adelgazamiento) y se genera una
pelicula entre dos gotas, dando asi inicio al un proceso llamada “drenaje
de la pelicula intergota”; donde estan involucrados fendmenos
interfaciales relacionados con la presencia de surfactantes adsorbidos.
La velocidad de drenaje de la pelicula depende de las fuerzas que actuan
en la interfase. Cuando dos gotas se aproximan una a la otra debido a
las fuerzas gravitacionales, conveccién térmica o agitacién, se crea un
flujo de liquido entre ambas interfases.

El flujo de liquido trae consigo moléculas de surfactantes naturales vy
otras particulas de actividad superficial que se adsorben en la interfase,
creando un gradiente de concentracién. Esto produce una variacién en el
valor local de la tension interfacial (gradiente de tension negativo), que
genera una fuerza opuesta al flujo de liquido fuera de la pelicula
intergota. Al adicionar al sistema un surfactante capaz de reducir
sustancialmente la tensién interfacial (denominado desemulsionante o
deshidratante), sus moléculas se adsorben en los espacios vacios entre
los surfactantes naturales, y el gradiente de tension se vuelve positivo;
esto induce a un aumento del drenaje de la pelicula intergota.

Aplicacién de las Emulsiones

Se encuentran emulsiones en las diferentes actividades industriales que

hacen uso extensivo de ellas, a continuacion se citan algunas de ellas:
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a)

b)

f)

Preparados farmacéuticos y cosméticos. Como el caso de cremas
(protectoras, limpiadoras, de noche, etc.), pastas dentifricas, espumas
de bafo, lociones capilares, supositorios, etc.

Agricultura. Productos para tratamiento de suelos, aditivos
fertilizantes, agentes de limpieza para frutas y hortalizas, agentes de
limpieza para la industria de mantequilla y otros tipos de limpiadores.

Protectores de cosechas. Como por ejemplo insecticidas naturales,
fungicidas y herbicidas, entre otras aplicaciones.

Industria alimentaria. Las aplicaciones son especialmente
numerosas dentro de este campo. Se emplean en panaderia y
pasteleria, en la preparacién de margarinas, chocolates, aditivos para
heladeria, en la industria de bebidas, en salsas, colorantes
alimentarios, etc.

Industria textil. Productos para lanas, yute, algodon, tejidos, tintes,
para tratamientos impermeabilizantes, en pastas de impresién, etc.

Industria de plasticos. Se emplean emulsiones como medio de
reaccion o catalisis para la sintesis y produccion de gran variedad de
polimeros y plasticos, como cloropreno, estireno, polivinilos,
acrilonitrilos, poliamidas, poliésteres, polietilenos, resinas de
fenolformaldehido, etc.

Industria de la construccion. Emulsiones o/w y w/o con asfaltos,
cementos, agentes adherentes para hormigdén, en dispersiones
poliméricas de pinturas y yesos, para impregnaciones de madera, etc.

Pinturas y recubrimientos. Se emplean pinturas presentadas como
emulsiones w/o y o/w en sistemas no-acuosos y en sistemas acuosos,
también se emplea para la eliminacién de pintura y limpieza de
superficies.

Industria papelera. Son wusadas emulsiones con agentes
antiapelmazantes, como dispersiones de pigmentos blancos y de
color, en bafios de recubrimiento, en acabados del papel de varios
tipos: absorbentes, impermeables, plastificados, etc., para el
recubrimiento de fibras, limpieza de papel reciclado, engomados, etc.

Mineria. Se utilizan emulsiones como fluidos hidraulicos y para la
flotacidn de minerales, metales no ferrosos, sales, etc.

Metalurgia. Lubricantes en frio para el cortado, afilado, molturado,
taladrado, etc.,, en aceites de pulido, en fraguado, en agentes
anticorrosivos, pastas abrillantadoras, secadores para el metal, etc.

Industria petrolera. Se emplean emulsiones o/w como coadyuvantes
para la prospecciones y perforaciones, en procesos de de
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emulsificacion, en aditivos para el agua de lavado, para facilitar
procesos de transporte, etc.

m) Industria quimica. Se recurre a emulsiones tanto o/w como w/o para
acelerar la cinética de algunas reacciones, en procesos de extraccion
0 en procesos con catalisis micelar, entre otros. Es este un campo
sobre el que se estan focalizando grandes esfuerzos en investigacion
por su importancia economica y medioambiental,

n) Industria de detergentes. Este campo es de especial importancia y
las aplicaciones y utilidades son muy diversas. Se emplean en
coloides protectores, en abrillantadores Opticos, en limpiadores
industriales, en espumantes, en detergentes liquidos, en detergentes
de bajo contenido en fosfatos, en humectantes, antiestaticos, para
limpieza de cristales, etc.

Fenémenos y Factores Involucrados en la Formacién y Preparacion de

Emulsiones

El proceso de emulsificacién esta relacionado con un firme incremento de la
interface entre la fase oleosa y la fase acuosa. Este proceso no esta
favorecido energéticamente. La energia libre de Gibbs de las emulsiones

contiene un término YA (donde vy es la tension interfacial y A es el area total
de la interface de la emulsion) de la superficie. Se puede expresar le energia

libre de la emulsion, AGgm, como una funcion de las dimensiones de la gota:

AGem= "Y3 \) / d (8)

donde d es el diametro de gota y v su volumen. Esta relacion muestra que la

formacion de una dispersion formada por gotas con un diametro d=100 nm
(y=50 mN/m), requiere una energia de casi 27 J/mol. Desde un punto de vista
quimico esta no es una cantidad dificil de energia para usar. El valor de
AGem puede ser disminuido adicionando a la emulsion un surfactante que

disminuya la tension interfacial, vy.
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Hay dos caminos para disminuir, la tensién superficial manteniéndose el
volumen constante, la cantidad de energia necesaria para la produccién de la
emulsion. El primero es disminuir la tensioén interfacial; el segundo es
favorecer la formacion de gotas muy grandes, esto es, disminuir el area de la
interface. Mientras la primera aproximacion es facil de desarrollar (por
ejemplo, en el caso de microemulsiones y es casi cero y la formacion de
micro gotas es espontanea; el sistema es termodinamicamente estable), la
segunda aproximacion no es realizable por la dependencia de la estabilidad

de la emulsion con el tamario de gota.

Es necesario observar que la formacion de la emulsion requiere una cantidad
de energia mayor que la calculada de acuerdo con la férmula previa por dos
razones:

a. Una introduccion directa de energia es dificil técnicamente hablando:

de hecho la agitacion de una emulsion convierte la mayor parte de la
energia en calor a causa de la friccion por la viscosidad.

b. La estabilizacion de gotas con respecto a la coalescencia implica la
existencia de una barrera de energia que evita la division de una gota
en dos gotas mas pequefias, y la formacién de una emulsién requiere
que la cantidad de energia introducida en el sistema exceda esta
barrera.

Como se ha indicado anteriormente, las emulsiones son sistemas lejos del
equilibrio termodinamico. Por consiguiente, sus propiedades no dependen
solo de variables de estado, como la temperatura y la composicion, sino
también del método usado para la preparacion de la emulsion. De ahi la
importancia del estudio de los diferentes mecanismos de preparaciéon de
emulsiones. Aunque no es posible establecer reglas generales para los
procesos de preparacion de emulsiones, sin embargo, es posible destacar
algunos factores importantes, que controlan dichos procesos de preparacion

y que influiran, por tanto, en la estabilidad de la emulsién.
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Cabe preguntarse entonces qué determina la estructura o/w o w/o de la
emulsion final. En respuesta a esta cuestion, se puede decir que la formacién
y estabilidad de las gotas, y por ende de la emulsion, depende de dos
factores competitivos:
a) La migracion del surfactante en la superficie de las gotas (proceso de
estabilizacién).

b) La coalescencia de las gotas (proceso de desestabilizacion). Hay que
considerar que la fase caracterizada por la mayor velocidad de
coalescencia sera la fase continua.

La formacion de emulsiones y la estabilidad se ven afectadas también por la
secuencia y metodologia usada para la mezcla de los componentes de la

emulsion.

Por ejemplo, se puede disolver el surfactante en la fase oleica o en la fase
acuosa; el proceso de emulsificacion puede ser llevada a cabo simplemente
mezclando todos los componentes juntos o afiadiendo despacio un fluido
sobre el otro, etc. Se puede decir incluso que el diametro medio de gota
depende de la intensidad y la cantidad de energia introducida por la técnica

de preparacion empleada.
Principios del Proceso de la Emulsificacion

Cuando una gota circula dentro de un tanque agitado y pasa cerca del aspa
del impulsor es sometida a un fuerte cizallamiento que depende de la forma y
de la velocidad de rotacion del impulsor. El resultado de este cizallamiento
puede ser un estiramiento mas o menos pronunciado dependiendo de la
tension interfacial, la cual depende de la adsorcion de surfactante y por tanto
de la formulacion en general, pero también depende de la viscosidad de los
fluidos y de la presencia de otras gotas en la cercania. La combinacién de
estos efectos con la intensidad y la duracion del cizallamiento produce o no la

ruptura en dos o mas gotas.
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Existen tres clases de operaciones para realizar el proceso de emulsificacion,

cada una basada en un principio diferente.

a. La primera clase abarca las operaciones que consisten en producir una
inestabilidad de caracter flujo mecanico. Estas operaciones involucran en
general dos etapas: (a) cizallamiento intenso que produce una
conformacioén interfacial de gran area (ondas, gotas alargadas, chorros);
(b) Inestabilidad hidrodinamica de dicha conformacion interfacial, bajo el
efecto de las fuerzas inerciales o capilares. A esta primera clase
pertenecen la mayoria de los aparatos llamados dispersores: agitadores
de hélice o turbina, homogeneizadores, orificios, molinos coloidales,
dispersores ultrasonicos, dispersores de chorro o pulverizadores.

b. 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 es la condensacién de vapor.

c. La tercera clase junta los diferentes mecanismos posibles de
emulsificaciéon espontanea, en los cuales la transferencia de masa es
responsable de la inestabilidad de tipo fisicoquimico, sin ningun tipo de
aporte mecanico externo. La Figura 26 muestra el efecto del incremento
de la energia de agitacion en el diametro de gota y la viscosidad de
emulsiones.

Dodecilbenceno sulfonato 1%, NaCl 1%, Aceite (0.6 Pa.s), WOR=30/70, Mezclador de turbina (durante 60 s)
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Figura 26. Variacién del tamafio de gota promedio y la viscosidad de una emulsién, cuando
la energia de agitacion usada para producirla es incrementada (Ramirez y col., 2002)

Métodos de Dispersion de Alta Energia

Los métodos de dispersion comprenden la elongacion de las gotas y la
formacion de la inestabilidad hidrodinamica, a través de un alto cizallamiento
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generado por mezcladores de hélice o turbina, produciendo emulsiones
gruesas (5-100 p), que requieren para una mayor disminucion de tamano de
gota una gran cantidad de energia mecanica para aumentar el area
interfacial, debido a que la presion de Laplace aumenta al disminuir el

tamano de gota.

La formacién de nanoemulsiones por métodos de dispersién generalmente
es muy costosa, ya que, requiere la utilizacion de homogeneizadores o

microfluidizadores de alta presion.
Entre los equipos usados para este método son:

a. Mezcladores de helice y turbina: 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 poder provocar
dentro del tanque un movimiento de circulaciéon convectiva global, de tal
forma que todo el fluido pase a través de una zona de cizallamiento.

El cizallamiento 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
hiperbdlico, cuyo efecto es un flujo elongado, el cual es en general mucho
mas eficiente que el cizallamiento lineal para poder producir emulsiones.
En este ultimo, las gotas ovaladas tienden a girar, mientras que en el
primero, se alargan y se rompen. El mezclado global puede mejorarse
mediante la ubicacién céntrica del agitador, o por la colocaciéon de
deflectores que inhiben el movimiento rotacional de la masa liquida.

b. Orificios y homogeneizadores: Al pasar por una restriccion, la velocidad
de un fluido aumenta y por lo tanto se incrementa el cizallamiento de tipo
elongacional y como consecuencia la ruptura de la interface. Tales
aparatos estan alimentados con una dispersion gruesa o con un flujo
difasico y producen una considerable disminucion de tamano de gota a
cada paso.

Métodos de Dispersion de Baja Energia

La formacion de nanoemulsiones requiere que el sistema emulsionado posea

una formulacion fisicoquimica caracteristica que no puede ser alcanzada solo
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por agitacibn mecanica. Para preparar una emulsién con tamafio de gota
extremadamente pequefio no solo es necesario que el sistema final posea
ciertas variables de composicion y de formulacion, también el procedimiento

a través del cual se obtiene la emulsion es determinante.

Los métodos de baja energia para la formacion de emulsiones comprenden
un cambio en la situacion fisicoquimica producido al cruzar la linea de
inversion de fases. Esto es posible a través de tres métodos: inversion
transicional, inversidn catastrofica y emulsificacion por transicion de fases

(inversion transicional + catastréfica).

Técnicas para la Preparacion de Emulsiones
Se pueden dividir en dos métodos basados en principios diferentes:

Métodos fisico-quimicos o de condensacion: Utilizan la energia interna de
los componentes, energia externa que se necesita aplicar suele ser inferior
que en los métodos mecanicos, se suelen obtener emulsiones

monodispersas

Métodos mecanicos o de dispersiéon: Utilizan dispositivos de agitacion,
mucha energia aplicada se pierde por disipacion viscosa, la turbulencia de
agitacion origina polidispersidad.

Sin embargo, en la practica la unién o uso sistematico de uno de de los
principios de los métodos anteriormente descritos daran como origen a los

siguientes métodos:

Métodos de micronizacién: El camino mas simple para la obtencion de una
emulsidn es proporcionar energia mecanica al sistema. Este propdsito puede
ser facilmente alcanzado usando agitadores mecanicos, homogeneizadores
o por efectos de cavitacion por ultrasonidos. La dispersion mecanica puede
llegar a ser dificil cuando los fluidos a emulsionar tienen muy diferentes

viscosidades. Se ha observado que no es posible dispersar un liquido A en
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un liquido B cuando la viscosidad de A es casi cuatro veces la viscosidad de
B, asi ocurre, por ejemplo, con sustancias resinosas en agua. En este caso
una metodologia alternativa es la produccion de una emulsion B/A seguida
de una inversion de fases, obteniendo la emulsion A/B (Abismail y col. 1999;

Canselier y col, 2001).

Por otra parte, se puede recurrir al proceso de emulsificacion por ultrasonidos
que usa la produccion subita y el consecuente colapso de las gotas de aire
en el liquido. Este colapso, que produce un gran incremento de la presion
local, es capaz de destruir una gota. La emulsificacion por ultrasonidos
presenta problemas en términos de reproducibilidad debido a la dificultad de
controlar los nucleos de cavitacion (dominios donde la presion del liquido es

menor que la presion del vapor).

Método de inversidn de fase: En esta técnica la emulsion o/w se prepara a
partir de una emulsién w/o y una inversion de fase obtenida usando un
mecanismo similar al que conduce a las microemulsiones bicontinuas
(Solans y col., 2003). Con un bajo contenido en agua, en funcion de cada
surfactante, la emulsion w/o no es conductora y el sistema esta constituido
por gotas de agua en aceite. Valorando esta emulsién con agua, se aprecia
que la conductividad aumenta, alcanza un maximo y finalmente decrece. La
adicién de agua crea un medio continuo que desarrolla la formacion de una

dispersion de gotas de aceite en agua.

En este procedimiento, el surfactante debe estabilizar, incluso
temporalmente, tanto la emulsion directa como la inversa. Hablando de
manera general, la naturaleza anfifilica del surfactante hace posible esta
estabilizacién transitoria. La fuerza conductora para el proceso de inversion
completa esta relacionada con la migracion masiva del surfactante desde el
aceite hasta la fase acuosa (Guanchez,2005). La principal ventaja de esta
metodologia es que la emulsion puede ser obtenida sin trabajo mecanico.
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Para producir una emulsion o/w el surfactante es solubilizado en aceite y el
agua es afiadida lentamente bajo agitacion continua. De esta manera se
obtiene una emulsion w/o. Manteniendo la adicion de agua, la viscosidad del
sistema disminuye hasta que la concentracion de agua alcanza el 50-70 %
en peso. Con un mayor adicion de agua la emulsion atraviesa el punto de
inversion de fases (de w/o a o/w); fendbmeno que va acompanado de una
fuerte disminucién de la viscosidad (Figura 27).
a) Método del agente surfactante en la fase acuosa: Consiste
basicamente en que el agente tensoactivo es directamente disuelto en

la fase acuosa (w), agregando luego la fase oleica (0), acompafado de
una gran agitacion. Con este método se logran emulsiones de o/w.

Si se desea del tipo w/o la adicidon del aceite debe continuar hasta que
suceda la inversion de fases.

b) Método del agente surfactante en la fase oleica: Si el surfactante es
disuelto en la fase organica de la emulsion puede entonces formarse
de una de las dos maneras siguientes:

i) Adicionando a la mezcla directamente agua, formandose
espontaneamente una emulsién o/w. Esto es para aquellos fluidos
cuyas densidades son muy parecidas entre si.

i) Adicionando la fase acuosa directamente en la mezcla,
formandose una emulsion w/o. acompafada de una gran agitacion.
Si se desea una del tipo o/w con este método, es necesario invertir
la emulsion agregando mas agua al sistema.

Método de la temperatura de inversion de fase: Se pueden obtener
pequefias gotas al emulsionar dos fluidos a una temperatura unos grados por
debajo del punto de la Temperatura de Inversion de Fase (PIT) del
surfactante. En el punto PIT, la tension interfacial decrece muchisimo
haciendo posible la formacion de gotas muy pequefias. Realizando un rapido
enfriamiento de 25-30 °C de emulsiones preparadas a la temperatura de
Balance Hidrofilo Lipofilo (HLB) se obtienen emulsiones con estabilidad
cinética. Una vez terminado el proceso de “fragmentacion” la temperatura

disminuye poco a poco. Las emulsiones asi preparadas son realmente muy
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estables, en muchos casos son nanoemulsiones que no se ven afectadas por

la coalescencia o la floculacién (Solans y col., 2003; Shinoda y Saito, 1968).

\ < \ <>

Aceite Agua

Surfactante
+ agua

Surfactante
+ aceite

Surfactante /

+ aceite
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X

Figura 27. Métodos de inversion de fases (a) Método del agente surfactante en la fase
acuosa y (b) Método del agente surfactante en la fase oleica.

Método de Nascente Soap: Es aplicable para aquellas emulsiones
estabilizadas con jabdn, pudiéndose ser utilizadas tanto para los de tipo o/w
o w/o. Aqui el agente emulsionante es formado in situ donde la parte
hidrofébica del surfactante se disuelve en aceite y la parte hidrofilica en el
agua. La formacion del jabén en la interface, como ambas fases se

encuentran en contacto, originan emulsiones estable.

Método alternativo de adiciéon: Consiste en agregar el agua y el aceite
alternadamente en porciones pequefas sobre el agente emulsionante. Este
método es recomendado para la preparacién de emulsiones alimenticias, por

ejemplo la mayonesa.
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Métodos Para Caracterizar Emulsiones o/w o w/o

El método mas simple para establecer la naturaleza de una emulsién (o/w 6
w/o) es verificar la miscibilidad con disolventes acuosos y apolares. Una
emulsién constituida por una dispersion de gotas de aceite en agua puede
ser facilmente diluida con agua, y, viceversa, una emulsion constituida por
gotas de agua en aceite puede ser facilmente diluida con aceite, sin
separaciones de fase detectables en un periodo de tiempo suficientemente
corto. Esta prueba puede ser facilmente realizada con la ayuda de un

microscopio optico.
La Regla de Bancroft

En relacion con lo anterior es importante tener presente la regla de Bancroft.
Bancroft en 1913 fue el primer investigador que comprendioé que la estructura
de una emulsién, depende en gran medida de la naturaleza del surfactante
utilizado. Bancroft estableci6 una regla empirica (sin dar mayores
explicaciones) estableciendo que el liquido en el cual la solubilidad del

tensoactivo es mayor actua como fase continua de la emulsion.

Un clasico ejemplo es el comportamiento diferente del oleato de sodio y el
oleato de calcio. El primero es soluble en agua y de hecho estabiliza
emulsiones o/w, mientras que el segundo es soluble en disolventes apolares
y estabiliza emulsiones w/o. Generalmente, se considera que la regla de
Bancroft es valida. La regla de Bancroft muestra como la formacion y la
estabilidad de las emulsiones esta estrechamente relacionada con la eleccién

del surfactante.

En 1949 Griffin propuso la primera expresion numérica del concepto de
formulacion de los sistemas surfactante (S), aceite (O) y fase agua (W),
denominada HLB (en inglés Hydrophilic Lipophilic Balance, Balance
Hidrofilico-Lipofilico), como una medida de la afinidad relativa del surfactante
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por las fases agua y aceite. EI HLB mide en escala de 0 a 20, la importancia
las interacciones del grupo hidrofilico en la molécula de surfactante. El valor
de HLB es quizas el criterio mas empleado para clasificar y emplear
surfactantes; aquellos con HLB mayores a 11 son mas solubles en agua y
por lo tanto se recomiendan para preparar emulsiones o/w; y por lo contrario
los surfactantes con HLB menores a 9 muestran mayor solubilidad en aceite

y son por ello mas efectivos para preparar emulsiones w/o.

La falla de este método es que no toma en cuenta el ambiente fisicoquimico
del sistema, es decir, la salinidad del agua, el tipo de aceite, ni de otra
variable de formulacién. Las imprecisiones con este método pueden ser
considerables, a veces del orden de 2 unidades. A pesar de ello, el HLB ha
sido y es todavia una escala muy practica que suministra un método de
comparacién entre sistemas semejantes con surfactantes de la misma familia
(Salager, 1998).

La Temperatura de Inversion de Fase o Punto PIT

Esta relacionado con la solubilidad del surfactante de acuerdo a la Regla de
Bancroft. Este numero, que relaciona la solubilidad de las partes hidrofilicas y
lipofilicas del surfactante, tiene dependencia de la temperatura. La solubilidad
de los surfactantes no-ibnicos decrece de manera considerable cuando
aumenta la temperatura, hasta que se alcanza la separacion de fases. La
temperatura a la que se produce la separacién de fases se denomina
temperatura de enturbiamiento. Por consiguiente, muchos surfactantes
solubles en agua, estabilizan emulsiones o/w a bajas temperaturas, mientras
que a altas temperaturas su afinidad por el agua decrece fuertemente y

entonces pueden estabilizar emulsiones w/o.

Shinoda fue el primero en describir este fenomeno. Definié el punto PIT
(Phase Inversion Temperature) o punto de la Temperatura de Inversién de
Fase (Shinoda y Kunieda, 1983), como la temperatura a la cual una emulsion
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o/w se convierte en una emulsién w/o. Asi, el punto PIT puede considerarse
como la temperatura a la que las tendencias hidrofilicas y lipofilicas de un
surfactante estan perfectamente equilibradas. Puede verse un ejemplo de

este fendbmeno en la Figura 28.

Ademas, Shinoda subrayé cémo la estabilidad de una emulsion respecto de
la coalescencia depende de la proximidad al punto PIT. De hecho, las
emulsiones o/w son relativamente estables cuando el punto PIT es de 20 a
60 °C mayor que la temperatura de conservacion de la emulsion. Las
emulsiones preparadas con surfactantes no-idnicos muestran una mejor
estabilidad (con respecto a la coalescencia) para surfactantes con un numero

consistente de nimeros hidrofilicos.
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Figura 28. Estabilidad de la emulsion de acuerdo con los resultados obtenidos por Shinoda.
El punto PIT en este caso esta en 75 °C. A temperaturas inferiores se obtienen
emulsiones o/w, mientras que a temperaturas mayores se obtienen emulsiones

w/o.

Caracterizacion de Emulsiones
Medicion de Estabilidad

La unica medida realmente absoluta de la estabilidad de una emulsion es la
variacion del numero de gotas en funcion del tiempo. Desde el punto de vista
experimental tal medicidn implica bien sea que se tome una muestra, o que
se diluya el sistema completo con un gran exceso de fase externa. El

resultado del primer método depende considerablemente de la posicién del
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muestreo y el segundo puede emplearse una sola vez, porque altera el

estado del sistema.
Método de la Botella

En una emulsion, la floculacion y coalescencia se manifiestan por la
separacién en dos regiones de apariencia diferentes. Por lo tanto, la
estabilidad de una emulsion se relaciona en general 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 nata o emulsion de alto
contenido de fase interna y dos fases separadas: la interna (coalescida) y la

externa (clarificada).

La formacion de una capa de nata en la parte superior se presenta por la
sedimentaciéon de floculas, proceso que puede durar varias horas, mientras

que la coalescencia es un fendbmeno mucho mas lento.

La Figura 29 indica la fraccién de volumen coalescido (Vc) con respecto al
volumen total (Vt) en funcién del tiempo. Esta curva posee una forma
sigmoide, la cual es caracteristica de un proceso con varias etapas. Durante
un cierto periodo inicial no se separa ningun tipo de volumen; este periodo de
iniciacién corresponde a la sedimentacion y floculacion de las gotas y al
drenaje de la fase externa hasta alcanzar una emulsion compactada donde
las gotas estan separadas por una pelicula delgada de fase externa, en la
cual, la interaccion entre las interfaces empieza a jugar un papel importante y
puede producir un efecto notable de retardo (Salager, 2002a). Cuando las
peliculas llegan a alcanzar un espesor del orden de 200 °A, son susceptibles
de romperse, provocando asi la coalescencia de las gotas y la formacién de
un volumen separado, esta etapa corresponde a la parte ascendente de la
curva. 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
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fraccion) del volumen de fase interna, por ejemplo el tiempo en el cual
Vc/Vi=2/3.
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Figura 29. Medicién de la estabilidad a través de la fraccion de volumen coalescido en

funcion del tiempo (Salager, 1999b).

Medicion de Tamanos de Gota y Distribucion de Tamaihos

Estos parametros son determinados experimentalmente, por varios métodos
basados en fendmenos fisicos, que podrian clasificarse por un lado, en
métodos "globales"” que determinan una propiedad promedio del sistema,
tal como su superficie o su reflectancia, y que por lo tanto dan solo un
diametro equivalente. Por otro lado se encuentran los métodos
"individuales" que consideran las propiedades a la escala de la gota, y que
mediante un analisis estadistico, llevan a la distribucion de tamafo. Puede
subdividirse de acuerdo con los fendmenos involucrados en: microscopia y
analisis de imagen, dispersion de radiacién, difraccibn de radiacion,

propiedades eléctricas y movimiento relativo gota-fase externa.

En las emulsiones ordinarias se habla a veces de diametro promedio de las
gotas. Sin embargo, las propiedades de la emulsién en particular su
viscosidad no dependen solo del diametro promedio, y la Unica forma de
describir la geometria de una emulsion es por su distribucién de tamafio de

gotas.
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El tamafio promedio de gota, d, puede calcularse de diferentes formas segun
que el fendmeno de interés se relacione con el numero de gota, su superficie

0 su volumen.

Se encuentran los métodos "individuales" que consideran las propiedades a
la escala de la gota, que mediante microscopia, analisis de imagen y un

analisis estadistico.

El tamano y la distribucion de tamafio de las gotas tiene influencia en las
propiedades de las emulsiones, como la velocidad de degradacion, la
estabilidad a grandes tiempos, la resistencia al cremado, la textura y la
apariencia Optica, la viscosidad, la eficiencia fisioldgica y la reactividad
guimica, como en el caso de la cinética de las reacciones de surfactantes, en

las que el area interfacial entre la fase oleosa y la fase acuosa.

Métodos Globales: Se puede establecer, para gotas de tamafio 1-30 y, que
la intensidad de coloracion de una emulsion o/w, cuya fase interna contiene
un colorante, decrece con el diametro de gota (para un mismo contenido de
fase interna). Existe una relacion lineal entre el porcentaje de reflectancia y el

logaritmo del diametro medio.
log (%R) = - C1 log dv/s + log C2 (9)

donde C1 y C2 son constantes caracteristicas de la emulsion (de valor tipico
0,55 y 60 respectivamente), y dv/s el diametro promedio en relacidén
volumen/superficie, %R se refiere al porcentaje de reflectancia para una

longitud de onda visible dada (por ejemplo 450 nm).
Métodos Individuales: Entre estos métodos se distinguen,

a) Microscopia y analisis de imagenes. La observacion directa o la
fotografia en microscopia optica son los métodos mas simples, y los
unicos que pueden considerarse como absolutos (Isaacs y Chow, 1992);
permite al operador un juicio subjetivo acerca del tamafio o de la forma
de las gotas. Sin embargo, se vuelven extremadamente tediosos y a
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menudo es dificil hacer medidas objetivas, como la determinacion del
tamano de gota.

El limite inferior de la microscopia éptica es del orden de 1 y, en buenas
condiciones de iluminacion y de contraste. Sin embargo, para tales
dimensiones, el movimiento browniano se vuelve un problema y se
requiere utilizar mucha sensibilidad y alumbrados flash para "inmovilizar"
la imagen.

Las gotas grandes (d > 100 ) pueden, por otro lado, aplastarse entre las
laminas y por lo tanto aparecer con un diametro aumentado o
enmascarado, sin embargo se puede corregir este problema usando
laminas especiales. Con la introduccion de los microprocesadores en la
instrumentacion cientifica se han eliminado las tediosas operaciones de
determinacién de tamafno y conteo de gotas. En los aparatos modernos,
la imagen es analizada por un detector fotoeléctrico de barrido,
semejante a una camara de video, que transforma la informacion Optica
en una senal de video. Dicha senal, esta luego manipulada por un
sistema computarizado, cuyo analisis esta limitado solo por la
sofisticaciéon del programa y la capacidad de computador.

De todas formas, conviene recordar que el analisis de imagen esta
siempre limitado por la precision del microscopio que se uso para tomar
la foto o el video. El costo de adquisicion de tales equipos es elevado, y
se justifican solo si se le va a dar un uso intensivo y sistematico.

La microscopia electrénica, tanto de transmisibn como de barrido,
permite un analisis de estructuras mas pequenas, tales como cristales
liquidos 0 microemulsiones. Sin embargo, su uso esta limitado por los
requerimientos de alto vacio, y las dificultades preparativas tales como la
criofractura o la necesidad de réplica.

Sedimentacion. La velocidad de sedimentacion de una esfera en un
campo gravitacional natural o artificial, depende del tamafio de las
esferas.

Contadores de orificio. Cuando una particula o gota pasa a través de
un orificio pequefio sumergido en una solucién electrolitica, se modifican
las lineas de corriente dentro del orificio, y por lo tanto la conductividad
electrolitica entre dos electrodos situados a un lado y otro del orificio
(Figura 30). La senal eléctrica obtenida al pasar la particula a traves del
orificio esta relacionada con su diametro, siempre y cuando dicho
diametro sea del mismo orden de magnitud que el diametro del orificio.

Dicho principio, llamado de Coulter, es la base de los contadores del
mismo nombre. El aparato fué desarrollado en los afnos cincuenta para
contar los glébulos rojos en la sangre. Se usa facilmente con
dispersiones cuya fase externa acuosa contiene electrolitos. Sin embargo
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se puede usar también con fases externas organicas, que se hacen
conductoras con sustancias como el tiocianato de amonio.

Conductimetro [ Contador

e

o—— glectrodos—

'. .. “ -. [ <]
® [ ® Presion
® @
@ l.--l ° ® [ ] [ ]
orificio

Figura 30. Principio de los aparatos de orificio de tipo contador "Coulter".

d) Difraccion de luz laser. Cuando un haz paralelo de luz coherente

monocromatica (laser) pasa a través de una pequefa zona conteniendo
particulas o gotas, se forma un patron de difraccién superpuesto a la
imagen, y mucho mas amplio que aquella. Si se coloca una lente
convergente después de la zona que contiene la dispersion, y se ubica
una pantalla en el plano focal del lente, la luz no difractada forma una
imagen en el foco, y la luz difractada forma un conjunto de anillos
concéntricos alternativamente blancos y negros, llamado patron de
Fraunhofer.

El dispositivo de la Figura 31 es el principio de los analizadores de
tamano por difraccion de luz. La teoria completa de dicho fendbmeno esta
desarrollada en textos de Optica, y es bastante compleja para el no-fisico.

angulo de
difraccion
lente de
transformada de

Fourier
L @
L 25
(SR
=]
LASER Q Q [ % 5
o ag

°J
Expansion del haz
Emulsion -

Figura 31. Principio de los aparatos de difraccion de luz laser.
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A partir de la informacidon detectada de intensidad de luz difractada en
funcién del angulo de difraccion, se puede calcular (con un algoritmo que
exige el uso de un computador), la distribucion de tamafno de particulas
presentes en la dispersion. Al cambiar la distancia focal de la lente, se
pueden cubrir un rango de tamafos entre 1-2000 p. El rango de
deteccién es mucho mayor que el de los demas aparatos, ya que puede
haber un factor 100 entre el tamano de la particula mas pequefia y el
tamano de la mas grande.

Las ventajas de este tipo de aparato son multiples, pero hay sin embargo
dos inconvenientes. Como la gran mayoria de los métodos de analisis
individual, el analizador por difraccion de luz requiere una emulsién
diluida, para evitar difracciones multiples. Por otra parte el costo de
estos aparatos es alto.
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CAPITULO Il

MARCO METODOLOGICO

El desarrollo experimental de este trabajo se llevé a cabo en el Laboratorio

de Laser de la Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias de la Universidad

Central de Venezuela.

MATERIALES Y EQUIPOS

A continuaciéon se presenta la lista de fluidos, materiales laboratorio, y

equipos necesarios para la realizacién del trabajo de investigacion.

Fluidos

En este estudio se emplearon los siguientes fluidos:

a) Crudo: Se uso6 un crudo proveniente de un yacimiento venezolano. El

crudo fue caracterizado para conocer su viscosidad y densidad utilizando

las normas ASTM (American Society Testing and Materials).

b) Fase Acuosa: Se emplearon dos aguas de formacion sintética con

diferente concentracion, preparadas de acuerdo a las especificaciones

descritas en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion de las aguas empleadas en el estudio.

Sales NaCl KCI CaCl, | MgCl, | NaHCO; | Na,CO; | Na,SO,
Agua Tipo 1 (g/L) | 13,497 | 0,160 0,249 0,050 1,722 0,795 0,429
Agua Tipo 2 (g/L) | 15,689 | 0,120 0,129 0,020 | ---- 1,995 | -
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c) Surfactante Natural: Se emplearon dos tipos de mezclas de
surfactantes de origen vegetal, una de las mezclas fue extraida de la
Centella Asiatica, que es una planta de la familia de las Apiaceae cuyos
componentes se presenta en la Tabla 4. La segunda mezcla fue obtenida
del Aesculus hippcastanum (Castafia de Indiasss), ésta pertenece a la
familia de las Hipocastanaceas. En la Figura 32 se presenta la estructura
quimica de la Centella Asiatica y del asiaticosido.

CH
CH, s

\

0 0
HO
OR2 ! O Glu
L‘Iu
Rlam

HoH,C  CHy R,
(@)

(b)

Figura 32. (a) Estructura quimica de la Centella Asiatica (b) Estructura quimica de
asiaticosido. (Wagner, H y Bladt, S. 1996)

Tabla 4. Componentes de la Centella Asiatica (Wagner, H y Bladt, S. 1996)

R, R,
Asiaticosido -H -Glucosa-Glucosa-Ramnosa
Ac. Asiatico -H -H
Madecasosido -OH -Glucosa-Glucosa-Ramnosa
Ac. Madecasido -OH -H

Los principios activos de la centella estan asociados a las saponinas
triterpénicas, que pueden variar del 1 al 8%, destacando el asiaticésido y el
madecasosido, cuyos aglicones son los acidos asiatico y madecasido. El
extracto también contiene taninos, aceite esencial, mucilagos, resina,

aminoacidos libres, acidos grasos y flavonoides (Wagner, H y Bladt, S. 1996).

En la Figura 33 se muestra un modelo de la molécula de aescina, principal
componente de la Castaria de Indias y en la Tabla 5 se describe su
composicion. Saponinas triterpénicos pentacicilicas (15%), Escina o aescina.

Otros compuestos polifendlicos: acidos fendlicos o fenoles, cumarinas (2-
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3%), flavonoides (0,3%), taninos, todos estos compuestos son solubles en
agua (Wagner, H y Bladt, S. 1996).

Gluc—0
0-Gluc

Figura 33. Modelo de la molécula de aescina, principal componente saponosido de la
Castana de Indias. (Wagner, H y Bladt, S. 1996)

Tabla 5 Componentes de la Castaria de Indias. (Wagner, H y Bladt, S. 1996)

R, =0OH Aglicon: Barringtogenol C
R;=OH Aglicon: Protoaescigenin

R,= Tigloyl-, Anlicoyl-, 2-Methylbutyryl-or Isobutyryl

d) Agua de-ionizada.

Materiales de Laboratorio

(V)

) Balones aforados de 50, 100 y 1.000 mL
) Buretade 50 mL

) Cilindros graduados de 10 y 100 mL

)

)

o O T

Cubre objetos y portaobjetos.

Gradillas

f) Microjeringa y jeringas

g) Nueces

h) Picetas y goteros

i) Picnédmetro o botella de gravedad especifica

j) Pinzas

k) Recipientes y transparentes de varias capacidades
l) Soporte universal

m) Vasos de precipitado o Beaker de 50, 250 y 600 mL
n) Viales de 25 mL
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0) Viscosimetro de Ostwald -Cannon-Fenske 350 Y827.

Equipos

A continuacion se indican los equipos utilizados para la elaboracion y analisis

de las emulsiones. En la Figura 34 se muestran algunos de éstos.

s

Figura 34. Algunos equipos de laboratorio. (a) Balanza analitica Adventorer OHAUS.
(b) Bafo ultrasonido modelo Elma E 30H. (c) Equipo Infrarojo Nicolet 380 FT-IR (d)
Homogenizador Heilpolph RZR 50 (e y f) Tensidmetro de gota y Microscépio 6ptico
disefiado por equipo de laboratorio Laser UCV.

a) Balanza analitica Adventorer OHAUS capacidad maxima 210 g (+ 0,0001
9)-

b) Bafo ultrasonido modelo ElIma E 30H con regulador de tiempo maximo
de 60 min a escala de 5 min y temperatura de 30 a 80 °C a escala de
5°C.

c) Equipo Infrarrojo Nicolet 380 FT-IR Spectrometer de la casa Thermo
Electron Corporation.
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d) Homogenizador mecanico Heilpolph RZR 50, que consta de un selector
de velocidad de agitacion con varias posiciones de 1/min 45-300 / 300-
2000. Ademas, tiene un aspa tipo espiral de 5,2 cm de diametro.

e) Microscopio 6ptico estandar con capacidad de observar particulas hasta
200 nm (para medir gotas mayores a 1 micra).

f) Tensibmetro de gota incorporado software para medir la tension
superficial. Disefado en el Laboratorio Laser, ubicado en la Escuela de
Quimica, de la Facultad de Ciencia, UCV.

METODOS Y PROCEDIMIENTOS
CARACTERIZACION DE FLUIDOS

Para caracterizar las propiedades fisico quimicas del crudo se determiné la
densidad, viscosidad, API. En el caso de las aguas de formacion sintética
preparadas y el agua de-ionizada se determinaron densidades. El surfactante

fue sometido a analisis elemental mediante espectroscopia de infrarrojo.
Densidad

Para determinar la densidad de los liquidos (crudo y agua de formacién) se
utilizé un picndmetro de capacidad de 10 mL, en el cual se coloca la muestra
de liquido. Se determina la masa del picnédmetro con y sin liquido, a
temperatura ambiente, luego se determina la masa en funcién de un volumen
constante y se usa la norma ASTM D369 “Método Estandar para

Determinacion de la Gravedad Especifica mediante el Picndmetro”.
Gravedad Especifica

Es la relacién existente entre la densidad absoluta de una sustancia y la
densidad de una sustancia de referencia, donde esta ultima para el caso de

los liquidos es el agua, ver Ecuacion 10

picnometro picnometro

m -m
— crudo seco
Ge = picnometro picnometro (1 0)
agua ~Mseco
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Gravedad API

La gravedad API, de sus siglas en inglés American Petroleum Institute, es
una medida de densidad que describe que tan pesado o liviano es el petrdleo
comparandolo con el agua. Es la relacién correspondiente de peso especifico

y de la fluidez de los crudos con respecto al agua en la Ecuacién 11

APl = 222 _ 1315 (11)
Ge

Viscosidad

Para determinar esta propiedad se utiliz6 el viscosimetro de Ostwald -
Cannon-Fenske 350 Y827, se resalta que soélo se determind la viscosidad

cinematica del crudo.

La viscosidad se evalué midiendo el tiempo necesario para que un volumen
definido de liquido pueda pasar entre dos sefales, cuando fluye, por la
accion de la gravedad, a través de un tubo capilar vertical, denominado
viscosimetro de Ostwald-Cannon-Fenske. El tiempo que tarta en pasar entre
las dos senales el liquido problema, se compara con el tiempo que requiere
un liquido de viscosidad conocida, generalmente agua. Si n1 y n2 son las
viscosidades del liquido desconocido y del liquido de referencia en Cp, p1y
p2 las densidades, g/cm® y t1 y t2 los tiempos de flujo respectivos, en
segundos, la viscosidad absoluta del liquido problema n1 se determina

sustituyendo los valores experimentales en la Ecuacion 12

pltl

nl= n2 (12)

p2:t2

Analisis Elemental

Se realizaran analisis elementales para determinar la composicion de los

surfactantes empleados mediante técnicas de absorcidn de infrarrojos (IR).
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FORMULACION DE EMULSIONES W/O Y O/W

Con la finalidad de obtener emulsiones estables y reproducibles de agua en
crudo (w/o) o crudo en agua (o/w), se implementé una metodologia
experimental que consistid en la preparacion de dos tipos de emulsiones
usando dos agua de formacion sintéticas diferentes (Tipo 1 o Tipo 2), luego
se variaron los parametros velocidad y tiempo de agitacion, las relaciones de
w/o y o/w, con la finalidad de evaluar el efecto de estos parametros en la
estabilidad.

Preparacion del Agua de Formacién: Segun el tipo de agua de formacién
(Tipo 1 o Tipo 2) a preparar, se seleccionaran las sales (Tabla 3). Se peso la
cantidad de sal requerida en cada formulacion, utilizando una balanza
analitica Adventorer OHAUS. Una vez pesadas, las sales se mezclan en
agua de-ionizada contenida en un balén aforado, el cual es colocado en un
bafio de ultrasonido modelo Elma E 30H y se agita por 30 minutos
aproximadamente para garantizar la dilucion total de las sales. Finalmente, el
agua de formacioén sintética preparada se guarda en un envase rotulado,

para su posterior uso y analisis.

Preparacion de Emulsiones: Para la preparacion de las emulsiones se
emplearon las relaciones agua en crudo (w/0) o crudo en agua (w/0) que se

presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Relaciones agua/crudo empleadas en este estudio.

Relaciones de Agua y Crudo
w/o olw

50 % 50% 50 % 50%
60 % 40% 60 % 40%
70 % 30% 70 % 30%
80 % 20% 80 % 20%
90 % 10% 90 % 10%
95 % 5% 95 % 5%
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Seleccion de la velocidad de agitacion y tiempo para la formacion de la
emulsion: Se realizé un barrido de velocidades de agitacion a 125 rpm, 300
rom, 500 rpm, 800 rpm, 1300 rpm, para determinar la velocidad y el tiempo
necesario para la formacion de la emulsion; para ello se empleo un
homogenizador mecanico Heilpolph RZR 50, que consta de un selector de
velocidad de agitacion con varias posiciones de 45-300 rpm y 300-2000 rpm.
Ademas, tiene un aspa tipo espiral de 5,2 cm de diametro. Manteniéndose
constantes los siguientes parametros: temperatura ambiente, concentracion
agua y crudo (80/20), para tiempos de 15 min, 30 min, 45 min, y 60 min, (ver
Tabla 7).

El proceso para preparar una emulsiéon 80/20 de w,/o consistié en mezclar
80 mL de agua de formacion tipo 2 (wz) con 20 mL de crudo (Figura 35). Las
dispersiones son obtenidas a través de un método de dispersién de baja
energia, mediante la técnica de inversion de fase; que consiste en agregar
gota a gota la fase acuosa sobre la fase oleosa manteniendo una velocidad
de agitacién constante de 125 rpm (con el aspa a 1 cm de altura sobre el
nivel de la base, Figura 36, se elimina asi una posible fuente de variabilidad
en los resultados), por un determinado tiempo de 15 min para obtener una

emulsion ws/o.

Finalmente se retira la mezcla del homogenizador y se vierte en viales con
tapa de 25 mL los cuales se dejaron en reposo en una gradilla, con la
finalidad de registrar dia a dia el volumen separado de las fases por un
periodo de 8 dias.

Se repite el procedimiento para tiempos de agitacién de 30 min, 45 min y 60

min.
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Tabla 7. Barrido de velocidad y tiempo de agitacion para la formulaciéon de emulsiones w/o

Velocidad
125 300 500 800 1300
(rpm)
Relacion
Agua/Crudo w2/o 80/20 w2z/o0 80/20 w2z/o 80/20 w2z/o 80/20 w2/o0 80/20
Temperatura. Ambiente Ambiente Ambiente Ambiente Ambiente
Tiempo (min) | 1530 |{45|60|15|30(45|60(15|30(45|{60(15|30(45|60|15|30|45 |60
oW W/0
Agua de
- " (1] Formaciono g "
Q- mezcla  Su—P
) Surfactante )
0) + Agua de )
E] formacion E]
Crudo
VS >
Agua de Formacion \
omezcla
Surfactante
+ agua de formacién Crudo
)
[ - °

Figura 35. Sistemas para la elaboracién de emulsiones o/w o w/o.

Diametrointerno de Beaker 7,5 cm

- Distancia del hélice a
labase 1 cm

—

Didmetro de hélice 5,6 cm

Figura 36. Especificaciones detalladas para el proceso de formulacion. Recipiente

empleado y geometria de la agitacién con Heilpolph RZR 50
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Seleccion de la relacion w/o y o/w de las emulsiones a formular: Se
realizé un barrido a diferentes concentraciones de agua y crudo (Tabla 4),
manteniéndose constante los parametros de temperatura, velocidad de
agitacion de 300 rpm y tiempo de 45 min. Para las emulsiones w4/0, w2/0,

o/w1y o/wsa.

La elaboracion de emulsiones w+/0, wy/0, o/w y o/w> se realiz6 utilizando el
método descrito en el capitulo anterior. Por ejemplo, para preparar una
emulsion 80/20 (o/w;) se mezclan 80 mL de crudo con 20 mL de agua de
formacion tipo 2 (wz), (Figuras 27, 35 y 36). Las dispersiones son obtenidas,
como se dijo anteriormente, a través de un método de dispersion de baja
energia mediante la técnica de inversién de fase; se agregd gota a gota la
fase oleosa sobre la fase acuosa manteniendo una velocidad de agitacion
constante de 300 rpm, por un tiempo de 45 min hasta obtener la emulsion
o/w,. Finalmente, se retir6 la mezcla del homogenizador y se vertié en viales
con tapa de capacidad de 25 mL, éstos se dejaron en reposo en una gradilla,
y se registrd diarimante el volumen separado de las fases por un periodo de
8 dias.

CARACTERIZACION MEDIANTE TECNICAS INTERFACIALES Y

FISICOQUIMICAS LAS EMULSIONES W/O Y O/W

La estabilidad de las emulsiones se determinaron mediante dos métodos:

inspeccion visual, observando el volumen separado de fase acuosa a través

del tiempo (método de la botella); y utilizando los datos obtenidos de

tamano y distribucion de gotas mediante un microscopio dptico estandar.

Método de la botella

Se realizaron “Pruebas de Botella”, cambiando diferentes variables de
formulacion (agua de formacion tipo 1 y tipo 2) y de composicion

(concentracion del surfactante 100 ppm y 1000 ppm vy relacién agua/crudo
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Tabla 4), todas las pruebas se realizaron a temperatura ambiente. Se midio
la relacion porcentual del volumen de agua separado (Vc) y volumen total de
muestra (Vt), Figura 37, durante el tiempo de observacion experimental (cada
10 min por una hora, luego cada 30 min por hora y media y luego cada hora

por 5 horas y finalmente dos veces al dia por 5 a 8 dias).

Figura 37. Relacién volumen coalescido y volumen total del método de la botella.

Para estimar la influencia de los tensoactivos en la emulsién se evaluo la
estabilidad de la emulsion en funcion del porcentaje de agua separada de
mezcla y la evolucién de la tension interfacial en el tiempo. Una vez
obtenidos estos valores de fase acuosa coalescida, durante el tiempo de
observacion, se procedio a construir la grafica de estabilidad (procedimiento
indicado en el Capitulo Il), en funcion de la concentracién y otra variable de

formulacién-composicion, de esta forma se obtuvo el minimo de estabilidad.

Esta prueba permite el analisis de la influencia de las variables: velocidad de
agitacion, relacion de agua y crudo, salinidad de la fase acuosa

concentracion y naturaleza del surfactante.

El efecto de la concentracién de agua en la estabilidad para la formacién de

las emulsiones 50/50 y 80/20 w4/0 y w>/o0.

Efecto de la salinidad del agua de formacién en la estabilidad para la

formacion de las emulsiones w4/0, w2/0, o/w1 y o/wz
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Examen Microscopico con el empleo de un microscopio éptico de alta

resolucion, se evalu6 el Tamano y Distribucién de Gotas

Para evaluar el tamano de las gotas y su distribucién, se observa el tamano
de gota a través de un microscopio de alta resolucién, con capacidad para
observar tamafnos de particulas de 200 nm para gotas mayores a 1 micra,
construido en el laboratorio Laser. Este equipo tiene incorporado un software
Epar 1.0 de analisis de particulas para Windows; que permite determinar la
distribucion de tamafos de gotas y el diametro medio. Ademas, proporciona

datos de media aritmética y desviacion estandar (Figura 38).

COmpt:,ltador Camara

i\ Tornillos de enfoque:
Macrométrico
Micrimétrico

Figura 38. Microscopio Optico para medir Tamafio y Distribucién de gota. Disefiado por
equipo de laboratorio Laser, Fac. Ciencias. UCV.

El método para obtener el tamafno y distribucion de gotas tiene la siguiente
secuencia:

a) El microscopio se calibra con una imagen conocida. La calibracion sirve
para ajustar el tamafo de la gota y evitar errores en los resultados de
tamano en las particulas de las emulsiones.

b) Se necesitan portaobjeto y cubre objetos nuevos y/o estériles para no
contaminar las emulsiones.

c) Se toma con la aguja de jeringa una gota de la muestra de la emulsion,
un volumen de fluido suficiente para observar.

d) Previamente el microscopio y el computador deben estar prendidos.
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e) Abrir el software en la pantalla del computador, se debe manipular el
objetivo para mejorar la imagen a observar. Una vez observada las
imagenes, se busca que ésta sea la mas nitida posible (Figura 39).

Figura 39 Imagen para obtener Distribucion y Tamafo de gotas de una emulsion

f) El procesamiento de las fotos, se hace con el Software Epar 1.0
disefiado para el analisis de particulas. Este software realiza el conteo de
particulas, presentando el analisis estadistico, y genera un grafico de
distribucion de tamaro de gotas tal como se muestra en la Figura 40. El
software permite la superposicion de mas de 20 imagenes para cada
muestra y genera un resultado promedio de tamario y distribucion de
tamano de gotas para cada tiempo estudiado (ver Figura 40 y 41),
permitiendo asi establecer tendencias del tamafio de la gota y asi
confirmar la reproducibilidad de los resultados
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Figura 40 Representacion del analisis de particulas realizado por el software EPAR 1.0 de
analisis para Windows.
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Figura 41 Representacion del analisis consolidado realizado por el software EPAR 1.0 de
analisis para Windows.

Mediante esta prueba se analizaron:

La influencia de la distribucion y tamafo de la gota, en la estabilidad de
emulsiones con diferentes concentraciones y tipos del surfactante en la

estabilidad de la emulsion.

Efecto de distribucién y tamano de gota en la estabilidad para la formacién
de emulsiones estables con dos diferentes tipos de surfactantes naturales de

origen vegetal.

Efecto de la concentracion del surfactante en la distribucion y tamafio de gota
en la estabilidad para la formacién de emulsiones estables con dos diferentes
tipos de surfactantes naturales de origen vegetal.
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Tension Interfacial

La tension interfacial se evalu6é con un equipo disefiado para tal fin, basado
en el método de la gota colgante. El principio del método consiste en formar
una gota de fase oleosa en el extremo de la aguja de una jeringa colocada
sobre un soporte. La gota se ilumina por una lampara y la imagen de su
contorno se proyecta en el computador a través de un objetivo colocado en

una camara, como se muestra en la Figura 42.

Una vez adquirida la imagen se determina el didametro en dos planos distintos
de la gota, el primero es en el plano ecuatorial, el cual se encuentra donde el
diametro de la gota es maximo Figura 42 y el segundo en un plano selecto, el

cual por facilidad del método se elije a una distancia DE desde el extremo

final de la gota hacia arriba, en la misma direccion de su eje de simetria

principal.

Con estos datos numéricos se procede entonces a determinar la tension
interfacial ,y, segun los siguientes algoritmos, siendo el calculo del parametro

de forma B parte fundamental del proceso, Ecuacion 13 :

_ _ Ds s\ _ bs)’
B =0,12836 — 0,7577. (DE) +1,7713. (DE) 0,5426. (DE) (13)
PE — 0,9987 — 0,1971. 8 — 0,0734. B2 + 0,34789. 83 (14)

Una vez conocido B, éste se introduce en la Ecuacion 14 para convertir en un
unico numero al polinomio del segundo miembro de la ecuacion y asi poder

calcular el valor del parametro de tamano, RO. Una vez conocidos ambos

parametros el programa determina el valor de la tensién ,y, empleando la
ecuacion de Laplace-Young, es una ecuacion diferencial ordinaria de

segundo orden no lineal. La ecuacién 4 tiene dos parametros R0 y B.
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La imagen es analizada por el programa, obteniéndose un reporte en forma

grafica y tabulada de la tension interfacial en funcidn del tiempo y demas

parametros (B, RO, ancho, area y volumen de la gota) (ver Tabla Apéndice E).

Computador

Figura 42. Equipo disefiado para medir Tension Interfacial. por equipo de laboratorio Laser,

Fac. Ciencias. UCV.

El método para evaluar la tensidn superficial comprende los siguientes

pasos:

a)

El tensiometro se calibra con una sustancia de tensidon conocida, en este
caso se hizo con agua de-ionizada. La calibracion sirve para ajustar la
posicion de la gota y evita errores en los resultados de tension superficial
en las emulsiones.

Se necesitan agujas de jeringas nuevas y estériles para no contaminar
las soluciones ademas, y que tengan la punta completamente recta para
que se forme la gota perfecta.

Se toma con la aguja de jeringa una muestra de aproximadamente 1-2
cm® de la emulsion, volumen suficiente para formar aproximadamente
veinte gotas frescas.

Previamente el tensiometro y el computador deben estar prendidos.

Abrir el software en la pantalla del computador, se debe verificar que la
punta de la aguja este vertical para que no se afecte el experimento. Una
vez en la posicién correcta, la aguja de la jeringa con los seguros que
tiene el equipo, se procede a la formacion de la gota.
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f) Una vez formada la gota, se busca que éste tenga el tamafio maximo
deformacion, es decir, un tamafo antes de que la gota caiga (Figura 43).
La tensioén superficial es calculada a partir de ese contorno delineado de
la gota. En estas condiciones se hace que el software tome una serie de
diez fotos de las cuales da una media y una desviacion estandar del valor
de la tensién superficial, que son registrados. Este proceso se hace con
veinte gotas frescas para establecer un promedio y una desviacion
estandar de las mediciones de tension superficial para cada muestra en
estudio (Figura 44).

4

Figura 43. Imagen de una gota colgante

Con el uso de la técnica de la gota colgante no se requiere de ningun factor
de correccion para determinar la tension superficial (Jenning & Pallas, 1988).

El modelo matematico fue ajustado y probado, calculando la tensién
superficial del perfil de una gota teérica de agua. El perfil de esta gota es
generado a partir de la ecuacion 4, simultaneamente con las ecuaciones 10 y
11, usando el valor tedrico de la tension superficial del agua 72,75 y el
obtenido experimentalmente 72,62 mN/m. El mismo procedimiento se aplica
para otros liquidos como n-hexano, acetona, etc. El procedimiento
experimental fue previamente probado con excelentes resultados (Camejo,
2005).
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Figura 44. Representacion del analisis de Tension superficial por el software de analisis para
Windows.

Esquema General del Trabajo Experimental

Con el fin de hacer un resumen del marco metodolégico se plantea un
esquema de procedimientos experimentales para evaluar las diferentes

variables criticas tal como se muestra en la Figura 45.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este Capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a través
de la aplicacién de los instrumentos de recoleccion de informacion, mediante

las diversas técnicas como observacion directa y revision documental.

Es bien sabido que las emulsiones son sistemas termodinamicamente
inestables y que en un determinado tiempo, estas deben separarse en dos
fases. Es por ello que resulta complicado definir experimentalmente un valor

de su estabilidad.

En términos generales, la estabilidad estatica se refiere a la ausencia de
cambio en propiedades especificas, en un tiempo suficientemente largo para
el propésito o finalidad de alguna aplicacién practica especifica. En este
sentido, el aumento en el diametro de la gota de la fase dispersa se le
atribuye fundamentalmente al fendmeno de coalescencia, en el cual la
pelicula de fase externa entre dos gotas adyacentes drena hasta romperse
bajo el efecto de las fuerzas de adhesidon o fuerzas externas. Debido a esto,
el incremento de la viscosidad generalmente se debe al fendmeno de
floculacion en el que las gotas bajo accion de la fuerzas de adhesion forman

arreglos mucho mas compactos

Las emulsiones del crudo liviano en agua, se formularon y formaron
inicialmente utilizando sistema: crudo, agua de formacion y surfactante de
origen vegetal, siguiendo los procedimientos descrito en el capitulo de la
metodologia. Tal cual como se indico en las consideraciones generales, la
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presencia del surfactante de origen vegetal en el agua permite la activacion
de los compuestos acidos de diferentes pesos moleculares presentes en el
crudo para generar su sal o mejor dicho conocidos como surfactantes

naturales en la interfase crudo/agua.

Cabe destacar que estos surfactantes de origen vegetal son los
responsables de la formacion y estabilizacion de las emulsiones crudo en
agua, ya que se adsorben en la interfase crudo-agua disminuyendo la
tensién interfacial del sistema, lo cual facilita la deformacién de las gotas del
crudo y su posterior ruptura hasta formar la emulsion deseada.
Adicionalmente, estos surfactantes al permanecer adsorbidos en la interfase
crean una barrera energética contra la floculacion y coalescencia de las

gotas de crudo, y en consecuencia garantizan la estabilidad de la emulsion.

CARACTERIZACION DE FLUIDOS

El Crudo venezolano utilizado tiene un API de 36,45 se considera un crudo
liviano, de densidad 0,8438 g/cm?®, gravedad especifica de 0,8425, y tension
superficial de 25,40 dinas/cm.

El Agua de-ionizada posee una densidad de 1,0015 g/cm® y tensién
superficial de 71,44 dinas/cm.

El Agua de formacion presenta una densidad de 0,9941 g/cm® y 0,9908
g/cm?® y tension superficial de 69,11 dinas/cm, 70,63 dinas/cm (tipo 1 y tipo 2

respectivamente).

Los Surfactantes provenientes de la Centella Asiatica Asiatica y la Castafia
de Indias de Indias analizados mediante el método de espectroscopia de IR
muestran que las mismas estan constituidas por saponinas, estos resultados

se observan en la Tabla 8 (ver Apéndice A) donde se muestran las sefales
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caracteristicas de saponinas en la region del infrarrojo medio y el las Figuras
63 y 64 (ver Apéndice A) los espectros de infrarrojo asignados de los
extractos en metanol de la Centella Asiatica y la Castaria de Indias.

FORMULACION DE EMULSIONES

a.- Efecto de la velocidad de agitacion en la estabilidad durante la

formacion de emulsiones

Para estudiar el efecto de la velocidad en la estabilidad se realizdé un barrido
de velocidades de agitacion (125 rpm, 300 rpm, 500 rpm, 800 rpm, 1300
rom), manteniéndose constantes los siguientes parametros: temperatura
ambiente, concentracion agua y crudo (80/20), para tiempos de 15 min, 30

min, 45 min, y 60 min.
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Figura 46. Velocidad de agitacion 125 rpm, temperatura ambiente, emulsién w,/o y relacién
80/20 constantes, variando el tiempo de agitacién a 15 min, 30 min, 45 min y 60
min.
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Figura 47. Velocidad de agitacion 300 rpm, temperatura ambiente, emulsién w,/o0 y relacion
80/20 constantes, variando el tiempo de agitacién a 15 min, 30 min, 45 min y 60 min.
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Figura 48. Velocidad de agitacion 500 rpm, temperatura ambiente, emulsion w,/0 y relacion
80/20 constante, variando el tiempo de agitacién a 15 min, 30 min, 45 min y 60 min.
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Figura 49. Velocidad de agitacion 800 rpm, temperatura ambiente, emulsion w,/0 y relacion
80/20 constante, variando el tiempo de agitacion a 15 min, 30 min, 45 min y 60 min.
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Figura 50. Velocidad de agitacién 1300 rpm, temperatura ambiente, emulsién w,/o y relacion
80/20 constante, variando el tiempo de agitacién a 15 min, 30 min, 45 min y 60 min.
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El método de pruebas de botella permite la observacion continua de fases
separadas para evaluar la estabilidad de una emulsion. Se relacion6 el
porcentaje del volumen de las fases separadas, en un tiempo de 8 dias

(Figuras 46-50), para diferentes velocidades de agitacion.

Para una velocidad de agitacion de 125 rpm, se observa una separacion casi
inmediata de las fases de wy/o, para los cuatros intervalos de tiempos
evaluados (15 min, 30 min, 45 min, y 60 min), sin embargo, cuando se
trabaja a 300 rpm, se observa una mejor estabilidad y una separacion
gradual de las fases de wy/o en el tiempo de observacién. Caso contrario
ocurre cuando se trabaja a velocidades del orden de 500, 800 y 1300 rpm,
donde se observa que las fases de separacion son muy lentas inclusive a
partir del segundo dia y otras inclusive no muestran una separacién

apreciable durante el tiempo de estudio.

La estabilidad de las emulsiones se ve favorecida por el aumento en la
velocidad de agitacién (Guerra, 2006), es importante mencionar que se usé
una cantidad de 100 mL, que garantizo una apropiada emulsificacién del
agua en el crudo, de acuerdo a la geometria y tamafno del agitador. A partir
de estos resultados se obtuvo que la agitacién de 300 rpm en un tiempo de
45 min, son los valores optimos para la formulacién de las emulsiones.
Debido a que se desea estudiar emulsiones medianamente estables que

presenten, un cambio gradual en el tiempo.

b.- Efecto de la concentracion de agua en la estabilidad durante la

formacion de las emulsiones wi/o, wy/0, o/w4 y o/lw;

Para estudiar el efecto indicado, se realizé un barrido de diferentes
concentraciones de agua y crudo (Tabla 4), manteniéndose constante los
parametros de temperatura (ambiente), velocidad de agitacion (300 rpm) y
tiempo de 45 min.
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Figura 51. Emulsiones w,/o, velocidad de agitacion 300 rpm y temperatura ambiente,
constantes, variando las relaciones agua/crudo.
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Figura 52. Emulsiones w,/o, velocidad de agitacion 300 rpm y temperatura ambiente,
constantes, variando las relaciones agua/crudo.
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Figura 53. Emulsiones o/w, velocidad de agitacion 300 rpm y temperatura ambiente,
constantes, variando las relaciones agua/crudo.
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Figura 54. Emulsiones o/w,, velocidad de agitacion 300 rpm y temperatura ambiente,
constantes, variando las relaciones agua/crudo.
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Como se puede observar en las Figuras 51 y 52 para las concentraciones de
95/5 y 90/10 para w+/0 y w»/o, el porcentaje de separacion de las fases es
mayor del 60% después de pocos minutos; en contraste, para las otras
relaciones la separacién es mas lenta; inicialmente no se produce separacion
o/wq y o/w; (Figuras 53 y 54). Este periodo corresponde al envejecimiento y
al drenaje de la fase externa hasta alcanzar una emulsion compactada donde
las gotas estan separadas por una pelicula delgada de fase externa, en la
cual, la interaccion entre las interfaces empieza a jugar un papel importante y
puede producir un efecto notable de retardo (Salager, 2002). Cuando las
peliculas llegan a alcanzar un espesor del orden de 200 A, son susceptibles
de romperse, provocando asi la coalescencia de las gotas y la formacion de
un volumen separado, esta etapa corresponde a la parte ascendente de la
curva, alcanzando un separacion casi constante para la relaciones de wi/0o y
w>/o de 80/20, 70/30, 60/40 y 50/50 a partir del segundo dia.

Para las otras concentraciones de 80/20, 70/30, 60/40 y 50/50 para w+/0 y
w»/0, (Figuras 51 y 52) se forman emulsiones mas estables en comparacion
con las emulsiones o/wq, o/w, para las concentraciones de 80/20, 70/30,
60/40 y 50/50 respectivamente. En este caso la emulsién es menos estable
al aumentar la cantidad de agua, utilizando el mismo tiempo y velocidad de
agitacion en las diferentes emulsiones. Los trabajos de Salager et al., (1990,
1991) mostraron que la forma de la linea de inversion es afectada por la
viscosidad de la emulsion y la relacibn de agua-aceite. A partir de estos
resultados se obtuvo que las relaciones para w4/0 y wy/0 a estudiar son:
50/50 y 80/20 se consideran que estos dos valores de relaciones son los

limites inferior y superior, para obtener emulsiones mediamente estables.

c.- Efecto de la salinidad del agua de formacién en la estabilidad

durante la formacion de las emulsiones w4/0, w3/0, o/lw y o/w;
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Al variar la relacion de agua en crudo desde 95/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40
hasta 50/50 la estabilidad disminuyé notablemente, como se puede observar
en las Figuras 51 y 52. Se observa que las emulsiones con un contenido de
90% y 95% de agua (w+i/0 y w»/0), son muy inestables mostrando una
separacion casi instantanea de las fases, obteniéndose una separacion de
fases del 60% al 90%. Para las emulsiones w4/0 con relaciones de 80/20,
70/30, 60/40 y 50/50 (Figura 51) existe mayor separacion de las fases
alcanzandose un 30%. En el caso de las emulsiones wz/o0 con relaciones de
80/20, 70/30, 60/40 y 50/50 (Figura 52) donde se obtiene una separacion del
orden de 10%, este comportamiento se puede atribuir a la presencia de sales
en las aguas de formacion (ver Tabla 3), debido a que las sales contribuyen
a la inestabilidad en las emulsiones, y como w» no tiene NaHCO3 y Na;SOq4

se obtuvieron emulsiones mas estables que aquellas formuladas con wj.

En las Figuras 53 y 54 no se observa una diferencia significativa en cuanto a

la separacién de fases para las diferentes relaciones de o/w y o/w

d.- Efecto de Distribuciéon y Tamaiio de gota en la estabilidad durante la
formacion de emulsiones sin surfactantes y con dos diferentes tipos de

surfactantes naturales de origen vegetal

Para estudiar el efecto de distribucion y tamafio de gota en la estabilidad de
las emulsiones, se realizé un barrido de diferentes concentraciones de agua
y crudo, manteniéndose constante los parametros de temperatura ambiente,
velocidad de agitacion (300 rpm), tiempo de 45 min, relacion 50/50 y
concentracion de 100 ppm para dos tipos de mezclas de surfactantes de
origen vegetal Centella Asiatica y Castaria de Indias.
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Figura 55. Distribucion de Tamano de Particula w40, 50/50 sin surfactante. Velocidad de
agitacion 300 rpm, temperatura ambiente.
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Figura 56. Distribucion de Tamano de Particula w40, 50/50 con 100 ppm Centella Asiatica.
Velocidad de agitacién 300 rpm, temperatura ambiente.
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Figura 57. Distribucion de Tamano de Particula w40, 50/50 con 100 ppm Castafia de
Indias. Velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura ambiente.

La Distribucidn y Tamaro de gotas, se evaluaron empleando un microscopio
optico estandar. La determinaciéon de la distribucion de tamafio de gota y el
didmetro medio, se realizé a través de un estudio estadistico con un software
incorporado al sistema; el equipo calcula un conjunto de datos, a partir de la
distribucion acumulada de tamafo de gota. En las emulsiones de 50/50 w1/o
sin surfactante (Figura 55) la distribucion del tamafio de gotas no es estable,
a medida que pasa el tiempo, se van formando gotas mas grandes (1-11
pm). Esto también sucede con la emulsion con Centella Asiatica a una

concentracion de 100 ppm (tamanos de 1-17 ym), Figura 56.

Sin embargo, ocurre lo contrario en la emulsién que fue tratada con Castafia
de Indias (Figura 57), en este caso se obtuvieron porcentajes mayores al
90% de particulas entre 1 y 3 ym. Un comportamiento similar se observa en
el caso de las emulsiones 50/50 w/o0 con 1000 ppm de Centella Asiatica (1—

17 ym) y 1000 ppm de Castaria de Indias (1-3 pm) (ver Figuras 58 y 59); por
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lo tanto se puede asumir que las emulsiones con Castana de Indias han sido

estabilizadas a las dos diferentes concentraciones.

El comportamiento descrito anteriormente se observa para una relacion
80/20 de w,/o con las concentraciones de 100 ppm y 1000 ppm tanto para

Centella Asiatica y Castafia de Indias Figuras del 65 al 69 (ver apéndice D).

La inestabilidad significa que las particulas se comienzan a unir formando
particulas mas grandes llamados agregados. Se puede definir un sistema
estable como aquel en que las pequefias particulas en la emulsién estan
uniformemente distribuidas en el medio continuo y asi permanecen conforme
transcurre el tiempo de estudio. La estabilidad de una emulsion frente a su
segregacion en dos fases separadas puede incrementarse por reduccion del
tamano de gota (McClemente, D. J., 1999)

e.- Efecto de la concentracion del surfactante en la Distribucion y
Tamano de gota en la estabilidad durante la formacién de emulsiones

con dos diferentes tipos de surfactantes naturales de origen vegetal

Para estudiar el efecto de la concentracion del surfactante en la distribucion y
tamafio de gota en la estabilidad se realiz6 un barrido de diferentes
concentraciones de agua y crudo, manteniéndose constante los parametros
de temperatura ambiente, velocidad de agitacion (300 rpm), tiempo de 45
min, relacién 50/50 y concentracion de 100 ppm y 1000 ppm para dos tipos

de mezclas de surfactantes de origen vegetal empleados..
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Figura 58. Distribucion de Tamano de Particula w40, 50/50 con 1000 ppm Centella Asiatica
Velocidad de agitacién 300 rpm, temperatura ambiente, agregacion continua de agua en
crudo.
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Figura 59. Distribucion de Tamarno de Particula w40, 50/50 con 1000 ppm Castafia de
Indias. Velocidad de agitacin 300 rpm, temperatura ambiente, agregacion continua de agua
en crudo
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Los resultados obtenidos para las emulsiones de w10, 50/50 (Figura 55) sin
surfactante para la distribucion y tamafio de particula, indica la presencia de
una emulsién inestable debido a que presenta una distribucidon heterogénea
de tamanos que van desde 1 a 11 um, expresados como % en numero de
particulas. Ademas, el tamafo de particula varia en el tiempo de estudio. El
mismo comportamiento se muestra en las Figuras 56 y 58, para los casos en
los que se agreg6 Centella Asiatica en volumen de 100 ppm y 1000 ppm
respectivamente, obteniéndose en estos casos tamanos de particula que

varian desde 1 a 17 ym.

Por otra parte, como se puede observar en las Figuras 57 y 59 el tamafio de
particulas formados es pequeno y varian desde 1 a 5 um y se mantienen
constantes en el tiempo de observacion, para las concentraciones de

Castana de Indias de 100 ppm y 1000 ppm.

Los resultados descritos indican que las emulsiones preparadas con mezclas
de surfactante de Castaria de Indias presentaron diametros promedio de gota
menores en comparacion con las emulsiones preparadas con Centella
Asiatica. Estos resultados sugieren que al adicionar el surfactante Castafia
de Indias tiene un efecto favorable sobre la formacidén de emulsiones de baja
viscosidad, ya que al incorporar este a la formulacion intervienen los
mecanismos de repulsion electrostatica entre gotas, lo que evita que las
gotas pequenas se unan para formar gotas de mayor tamano. En el caso de
emulsiones preparadas con surfactante Centella Asiatica, solo intervienen las
fuerzas de repulsidn estéricas entre gotas (de menor energia), lo cual podria
traer como consecuencia que las gotas pequenas se unan para formar gotas
de mayor tamano. Por lo tanto, se puede decir que entre los dos tipos de
surfactantes la Castara de Indias estabiliza mejor la emulsion que la Centella
Asiatica, esto se le atribuye a la cantidad de cadenas triterpénicas presentes;
estos resultados son consistentes con los obtenidos por el método de la

botella (ver Figuras 70 -77, Apéndice D)
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f.- Evaluacién de Tension Superficial para crudo y aguas de formacién
tipo 1 y tipo 2
Se midio el efecto de la tension superficial en la estabilidad de los fluidos

antes de ser mezclado

® Crudo
w1
w2

Dinas//cm

Figura 60. Tension superficial para el crudo, agua de formacion tipo 1 y tipo 2

De la Figura 60 se obtiene que la tensidon superficial del crudo es 25,40
dinas/cm. Para las aguas de formacién se obtuvieron los valores de w4 60,11
dinas/cm y para w, 70,63 dinas/cm. Los valores de la tension superficial de
las aguas de formacion son menores con respecto al agua de-ionizada
utilizada (71,44 dinas/cm) este efecto se atribuye a la presencia de las sales

que son compuestos polares que afectan a la tensién reduciéndola.

g.- Efecto de Tension Superficial en la estabilidad durante la formacion
de emulsiones con dos diferentes tipos de surfactantes naturales de

origen vegetal

Para estudiar el efecto de la tension superficial en la estabilidad de las
emulsiones se realizd6 una observacién continua durante cinco dias para

diferentes concentraciones de agua y crudo (50/50 y 80/20), manteniéndose
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constante los parametros de temperatura ambiente, velocidad de agitacion
de 300 rpm, tiempo de 45 min, y concentracion de 100 ppm y 1000 ppm para
dos tipos de mezclas de surfactantes de origen vegetal Centella Asiatica y
Castana de Indias.

45

40

35

30 -
25 -
20

15 P_)‘*-*—-Ki

10

Dinas//cm

5

0 T T T T 1
Dia 1l Dia 2 Dia3 Dia 4 Dia 5

«ll=100 ppm de Centella ====1000 ppm Centella eiim» 100 ppm Castafia
@i 1000 ppm Castafia e=gmmSin surfactante

Figura 61. Tension superficial para emulsiones 50/50 w,/o

45
40
35 -
30 A
25
20
15 ~
10

Dinas//cm

Dial Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5

efll=100 ppm de Centella @==#==1000 ppm Centella e==e»100 ppm Castaiia
@ie»1000 ppm Castafia e=gmmSin surfactante

Figura 62. Tension superficial para emulsiones 80/20 w,/o
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La variacion de la superficie (area interfacial) con el tiempo, es un indicativo
importante para determinar la estabilidad de emulsiones observadas con el
tiempo. Después de algun tiempo, las emulsiones se desestabilizan como
resultado del efecto del envejecimiento, y el area total del sistema decrece.
La Figuras 61 y 62 indican la disminucion del la tension superficial de las
emulsiones tratadas con dos diferentes surfactantes de origen vegetal
(Castana de Indias y Centella Asiatica), para dos relaciones de agua y crudo
de 50/50 y 80/20 respectivamente.

Para la medicion de la tension interfacial o superficial con el tensiometro
disefiado por Camejo, se cred una interface agua-crudo donde se adsorbio
una cierta cantidad de moléculas de surfactantes (Castafia de Indias y
Centella Asiatica), el cual se introdujo en las interfaces de la emulsidn

respectivamente.

Con respecto al tipo y concentracion de surfactante, como se puede observar
en las Figuras 61 y 62, se pueden encontrar diferencias en el
comportamiento de las emulsiones. Como se puede observar hay una mayor
disminucién en cuanto de la tensién interfacial con el surfactante de Castana
de Indias con respecto al crudo, a las aguas de formacion (w1 y wp), en
comparacién con las emulsiones sin surfactantes, e incluso para aquellas
emulsiones con surfactante de Centella Asiatica. Este surfactante también
disminuye la tension interfacial pero en menor proporcion que la Castafia de
Indias. Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos se confirma que la
Castana de Indias estabiliza en mayor grado la emulsion, datos que
concuerdan con los resultados obtenidos por los métodos de la botella, y

distribucién y tamafio de gota (ver apéndices D y E).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se caracterizaron las propiedades fisico quimicas del crudo al determinar
su densidad, viscosidad, y grado API. El crudo utilizado tiene un API de
36,45 considerandose un crudo liviano de densidad 0,8438 g/cm®, con
una gravedad especifica de 0,8425 y una tensién superficial de 25,40
dinas/cm. En el caso del agua de-inonizada y de las aguas de formacién
sintética preparadas se determinaron sus densidades: el agua de-
ionizada posee una densidad de 1,0015 g/cm® y tensién superficial de
71,44 dinas/cm. Y las aguas de formacion presentan una densidad de
0,9941 g/cm® y 0,9908 g/cm® y tensién superficial de 69,11 dinas/cm.,
70,63 dinas/cm (tipo 1 y tipo 2 respectivamente). Los surfactantes
provenientes de Castafia de Indias y Centella Asiatica fueron sometidos
a analisis elemental mediante espectroscopia de infrarrojo (IR), para la

presencia de saponinas.

Se midi6é la estabilidad de las emulsiones a través de la técnica de
microscopia optica, obteniéndose que las emulsiones de w/o 50/50 con
100 ppm y 1000 ppm y 80/20 con 100 ppm y 1000 ppm de Castaria de
Indias muestran ser estables. En este grupo de emulsiones el tamafno de
gota entre 1 — 3 uym tiene una incidencia mayor al 90% en la distribucién

de particulas.

Para el caso de una emulsion agua-crudo con Castafia de Indias, se
demostré que la mayor efectividad se produce para una concentracion de
100 ppm y 1000 ppm, donde se encontré un porcentaje de separacion de

aproximadamente 15 %, mientras que para las emulsiones agua-crudo
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con Centella Asiatica a la misma concentracién se obtuvo un porcentaje
del 30% a temperatura ambiente. Segun estos resultados se tiene que la
Castana de Indias se ubica mas facilmente en la interface agua-crudo
disminuyendo la tension superficial del sistema, obteniéndose
emulsiones mas estables en el tiempo al disminuir los fenébmenos de

floculacion y coalescencia.

e La Castafia de Indias muestra ser un mejor agente emulsificante en
comparacion con la Centella Asiatica, esto puede explicarse debido a
que la primera posee mayor porcentaje de saponinas triterpénicas en su

estructura.

e Las curvas de porcentaje de particulas en funcion del diametro medio,
mostraron una tendencia general a un cambio desde una distribucién de
tamano de gota de forma estrecha y principalmente monodispersa, hasta

una distribucion mucho mas amplia y polidispersa.

e Se encontro en la formulacion de emulsiones w/o y o/w, las variables
Optimas para nuestro estudio son: velocidad de agitacion de 300 rpm, la
relacion agua-crudo son 80/20 y 50/50, tiempo de agitacién de 45 min. Al
emplear agua de formacion tipo 2 (que no contienen NaHCO; vy

Na,S0O4), se obtuvieron emulsiones mas estables.
RECOMENDACIONES

Estudiar otras sustancias naturales como posibles surfactantes,
considerando aquellos compuestos que presenten saponinas triterpénicas

en su estructura.

Realizar los analisis en el periodo de almacenamiento medio del crudo, para
determinar la estabilidad de las emulsiones, empleando un amplio rango de
temperatura (60 °C a -20°C).
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Apéndice A. Caracterizacion de fluidos

Tabla 8. Sefiales caracteristicas de espectros de IR de Saponinas.

Frecuencia (cm™) Asignacién
v O-H acidos carboxilicos formando puentes de hidrogeno
3500-2500
intermoleculares.
3150-3000 v =C-H de olefinas.
2954-2926-2850 v C-H alifatico de grupos CH, y CHj,
1740 v C=0 de grupos ésteres.
1711 v C=0 de grupos acidos
8 C-H asimétrica de CHs.
1465
& C-H tipo tijereteo de CH,.
1377 d C-H simétrica de CHs.
1311-1160 Serie de bandas indicativas de vibraciones de tensién de grupos
C-0O y C-O-C de azucares, esteres, alcoholes,.
721 p -(CH3),- con n>4
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Figura 63. Espectro de IR medio del extracto de metanol de la Castafia de Indias
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Figura 64. Espectro de IR medio del extracto de metanol de la Centella Asiatica
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Apéndice B. Efecto de la velocidad de agitacion en la estabilidad durante la
formacion de emulsiones

Tabla 9. Valores de velocidad de agitacion 125 rpm, temperatura ambiente, agregacion
continda de agua en crudo, emulsion w,/o, relacién 80/20

Velocidad 125 rpm 125 rpm 125 rpm 125 rpm
Tiempo (min) t=15 min. t=30 min t=45 min t=60 min
% de Volumen de
Fases Separadas | prom | % |prom| % | prom % prom | %
/ Tiempo de Obs.
0 min 0,0/ 0,0 0,0f 0,0 0,0 0,0 0,0 0
10 min 43| 39,4 28258 2,2 19,7 1,8 16,7
20 min 6,4| 58,5| 4,2|379 3,7/ 33,3 39| 358
30 min 6,4| 58,5 52| 47,3 6,7| 60,6 46| 421
40 min 7,1 64,8 59| 53,9 78| 70,6 50| 45,8
50 min 7,8| 70,6 7,1| 64,2 78| 71,2 6,0| 54,5
60 min 8,0] 73,0 7,4| 67,0 80| 72,4 6,8| 61,8
90 min 8,3| 75,2 7,8/ 70,9 8,3| 75,2 8,5| 77,0
120 min 8,3| 75,2 8,0| 72,7 8,3| 75,8 8,56| 77,0
150 min 8,3| 75,2 8,3| 75,2 8,3| 75,8 8,5| 77,0
210 min 8,5| 77,0 8,3| 75,2 8,3| 75,8 8,56| 77,0
270 min 8,7| 78,8 8,3| 75,2 8,3| 75,8 8,5| 77,0
330 min 8,7 78,8 8,3| 75,2 8,3| 75,8 8,5| 77,0
Dia 2 8,7| 78,8 8,3| 75,2 8,3| 75,8 8,56| 77,0
Dia 3 8,7| 78,8 8,3| 75,2 84| 76,4 8,5 77,0
Dia 4 8,7| 78,8 8,3| 75,2 84| 76,4 8,5| 77,0
Dia 5 8,7| 78,8 8,3| 75,2 8,4| 76,4 8,5| 77,0
Dia 6 8,7| 78,8 8,3| 75,2 84| 76,4 8,56| 77,0
Dia 7 8,7| 78,8 8,3| 75,2 84| 76,4 8,56| 77,0
Dia 8 8,7| 78,8 8,3| 75,2 8,4| 76,4 8,5| 77,0
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Tabla 10. Valores de velocidad de agitacion 300 rpm, temperatura ambiente, agregacion
continda de agua en crudo, emulsion w,/o, relacién 80/20

Velocidad 300 rpm 300 rpm 300 rpm 300 rpm
Tiempo (min) t=15 min. t=30 min t=45 min t=60 min
% de Volumen de
Fases Separadas | prom | % |prom | % | prom % prom | %
/ Tiempo de Obs.
0 min 0,0 0,0 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
10 min 1,2 10,5 06| 55 0,3 2,7 0,0] 0,0
20 min 1,5| 13,6 1,11 9,6 0,4 3,6 0,0] 0,0
30 min 1,8 16,4 1,21 10,9 0,5 4,5 0,0] 0,0
40 min 2,0 17,7 1,3 11,8 0,6 5,5 0,0| 0,0
50 min 2,2| 20,0 1,4| 12,7 0,6 5,9 0,0] 0,0
60 min 24| 21,4 1,51 13,6 0,6 59 0,0] 0,0
90 min 2,6| 23,6 1,6 14,5 0,8 7,7 0,0] 0,0
120 min 2,7| 24,5 1,71 15,0 1,0 9,1 0,0] 0,0
150 min 2,8| 25,5 1,7] 15,0 1,0 9,1 0,0] 0,0
210 min 3,1] 27,7 1,8] 15,9 1,0 9,1 0,0] 0,0
270 min 3,2| 291 1,8| 16,4 1,0 9,1 0,0| 0,0
330 min 3,3] 29,5| 2,0| 18,2 1,0 9,1 0,3| 2,7
Dia 2 34305 20]18,2 1,5] 13,6 0,3] 2,7
Dia 3 3,4 30,5| 2,0]| 18,2 1,5| 13,6 0,3| 2,7
Dia 4 341305 20]18,2 1,5] 13,6 0,3] 2,7
Dia 5 3,4 30,5| 2,0]| 18,2 1,5| 13,6 0,3| 2,7
Dia 6 3,41 30,5 2,0/ 18,2 1,5 13,6 0,3| 2,7
Dia7 34305 20]18,2 1,5] 13,6 0,3] 2,7
Dia 8 3,4 30,5| 2,0/ 18,2 1,5| 13,6 0,3| 2,7
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Tabla 11. Valores de velocidad de agitacion 500 rpm, temperatura ambiente, agregacion
continda de agua en crudo, emulsion w,/o, relacién 80/20

Velocidad 500 rpm 500 rpm 500 rpm 500 rpm
Tiempo (min) t=15 min. t=30 min t=45 min t=60 min
% de Volumen de
Fases Separadas | prom | % | prom | % prom % prom | %
/ Tiempo de Obs.
0 min 0,0, 0,0 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0| 0,0
10 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
20 min 0,0] 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
30 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
40 min 0,3] 2,3 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
50 min 0,3] 2,3 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
60 min 0,3| 2,3 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
90 min 0,3| 2,3 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0| 0,0
120 min 0,3] 2,3 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
150 min 0,3| 2,3 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
210 min 0,3] 2,3 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
270 min 0,3| 2,3 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
330 min 0,5| 4,5 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
Dia 2 0,5| 4,5 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
Dia 3 0,5| 4,5 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
Dia 4 0,6| 5,0 0,2| 1,8 0,0, 0,0 0,3| 2,7
Dia 5 09| 8,2 02| 1,8 0,1, 0,9 04| 3,2
Dia 6 0,9 8,2 0,3] 2,3 0,1, 0,9 0,6| 5,0
Dia 7 0,9 8,2 0,3] 2,7 0,1/ 0,9 0,6| 5,5
Dia 8 0,9| 8,2 0,3]| 2,7 0,1, 0,9 0,6| 5,5
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Tabla 12. Valores de velocidad de agitacion 800 rpm, temperatura ambiente, agregacion
continda de agua en crudo, emulsion w,/o, relaciéon 80/20

Velocidad 800 rpm 800 rpm 800 rpm 800 rpm
Tiempo (min) t=15 min. t=30 min t=45 min t=60 min
% de Volumen de
Fases Separadas | prom | % | prom | % prom % prom | %
/ Tiempo de Obs.
0 min 0,0, 0,0 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0| 0,0
10 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
20 min 0,0] 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
30 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
40 min 0,0] 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
50 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
60 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
90 min 0,0, 0,0 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0| 0,0
120 min 0,0, 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
150 min 0,0/ 0,0 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
210 min 0,0, 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
270 min 0,0/ 0,0 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
330 min 0,0, 0,0 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
Dia 2 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
Dia 3 0,0] 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
Dia4 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
Dia 5 0,0] 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
Dia 6 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,1, 0,9 0,0] 0,0
Dia 7 0,2| 1,8 0,2| 1,8 0,3| 2,7 0,2| 1,4
Dia 8 0,2| 1,8 0,2| 1,8 0,4, 3,6 0,3] 2,3
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Tabla 13. Valores de velocidad de agitacion 1300 rpm, temperatura ambiente, agregacion
continda de agua en crudo, emulsion w,/o, relacién 80/20

Velocidad 1300 rom | 1300 rpm 1300 rpm 1300 rpm
Tiempo (min) t=15 min. t=30 min t=45 min t=60 min
% de Volumen de
Fases Separadas | prom | % | prom | % prom % prom | %
/ Tiempo de Obs.
0 min 0,0, 0,0 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0| 0,0
10 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
20 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
30 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
40 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
50 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
60 min 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
90 min 0,0, 0,0 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0| 0,0
120 min 0,0, 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
150 min 0,0/ 0,0 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
210 min 0,0, 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
270 min 0,0/ 0,0 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0
330 min 0,0, 0,0 0,0] 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
Dia 2 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0/ 0,0
Dia 3 0,0] 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0| 0,0
Dia4 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
Dia 5 0,0] 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0| 0,0
Dia 6 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0, 0,0 0,0] 0,0
Dia 7 0,0/ 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,0 0,0/ 0,0
Dia 8 0,0] 0,0 0,0] 0,0 0,4, 3,6 0,4| 3,2
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Apéndice C. Efecto de la concentracion de agua en la estabilidad durante la
formacion de las emulsiones w1/0, wy/0, o/w1 y o/wa

Tabla 14. Valores para emulsiones w4/o con velocidad de agitacién 300 rpm,
temperatura ambiente, agregacién continua de agua en crudo.

Mezcla wl/o 50/50 60/40 70/30 | 80/20 90/10 95/5
% de Volumen de
Fases Separadas / % % % % % %
Tiempo de Observacion
0 min 0,0 0,0 0,0 0,0 11,8 75,3
10 min 0,0 0,0 0,0 0,0 11,8 75,3
20 min 0,0 0,0 0,0 0,0 23,5 75,3
30 min 0,0 0,0 0,0 0,0 52,9 80,0
40 min 0,0 0,0 0,0 0,0 58,8 80,0
50 min 0,0 0,0 0,0 0,0 64,7 80,0
60 min 0,0 0,0 0,0 0,0 64,7 80,0
90 min 0,0 5,6 0,0 0,0 64,7 80,0
120 min 0,0 6,7 0,0 17,6 64,7 80,0
150 min 0,0 9,0 0,0 17,6 64,7 80,0
210 min 0,0 9,0 0,0 17,6 64,7 80,0
270 min 0,0 9,0 0,0 17,6 64,7 80,0
330 min 0,0 9,0 0,0 17,6 64,7 80,0
Dia 2 28,1 16,9 11,8 17,6 80,0 80,0
Dia 3 28,1 16,9 11,8 17,6 80,0 80,0
Dia 4 28,1 16,9 11,8 17,6 80,0 80,0
Dia 5 28,1 16,9 11,8 17,6 80,0 80,0
Dia 6 28,1 16,9 11,8 17,6 80,0 80,0
Dia 7 28,1 16,9 11,8 17,6 80,0 80,0
Dia 8 28,1 16,9 11,8 17,6 80,0 80,0
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Tabla 15. Valores para emulsiones w,,0 con velocidad de agitacion 300 rpm,

temperatura ambiente, agregacién continua de agua en crudo.

Mezcla w2/o 50/50 60/40 70/30 | 80/20 90/10 95/5
% de Volumen de
Fases Separadas / % % % % % %
Tiempo de Observacién
0 min 0,0 0,0 0,0 0,0 56,2 83,1
10 min 0,0 0,0 0,0 0,0 61,8 83,1
20 min 0,0 0,0 0,0 9,0 61,8 83,1
30 min 0,0 0,0 0,0 9,0 61,8 83,1
40 min 0,0 1,1 0,0 11,2 61,8 83,1
50 min 6,7 2,2 0,0 11,2 61,8 83,1
60 min 6,7 3,4 0,0 11,2 61,8 83,1
90 min 6,7 3,4 0,0 11,2 61,8 83,1
120 min 6,7 3,4 0,0 11,2 61,8 83,1
150 min 6,7 3,4 0,0 11,2 61,8 83,1
210 min 6,7 3,4 0,0 11,2 61,8 83,1
270 min 6,7 3,4 0,0 11,2 61,8 83,1
330 min 7,9 3,4 5,6 11,2 61,8 83,1
Dia 2 7,9 3,4 6,7 11,2 61,8 83,1
Dia 3 7,9 3,4 6,7 11,2 61,8 83,1
Dia 4 7,9 3,4 6,7 11,2 61,8 83,1
Dia 5 7,9 3,4 6,7 11,2 61,8 83,1
Dia 6 7,9 3,4 6,7 11,2 61,8 83,1
Dia 7 7,9 3,4 6,7 11,2 61,8 83,1
Dia 8 7,9 3,4 6,7 11,2 61,8 83,1
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Tabla 16. Valores para emulsiones o/w4 con velocidad de agitacién 300 rpm,

temperatura ambiente, agregacién continua de agua en crudo.

Mezcla o/w1 50/50 60/40 70/30 | 80/20 90/10 95/5
% de volumen de
Fases separadas / % % % % % %
Tiempo de Observacién
0 min 4,5 4,5 7,3 0,9 0,0 0,0
10 min 12,7 6,4 9,1 1,8 0,0 0,0
20 min 15,5 91 9,1 1,8 0,0 0,0
30 min 22,7 13,6 16,4 1,8 0,0 0,0
40 min 22,7 13,6 16,4 2,7 0,0 0,0
50 min 22,7 14,5 16,4 2,7 0,0 0,0
60 min 22,7 14,5 16,4 2,7 0,0 0,0
90 min 22,7 24,5 16,4 2,7 0,0 0,0
120 min 22,7 24,5 16,4 2,7 0,0 0,0
150 min 22,7 24,5 16,4 2,7 0,0 0,0
210 min 22,7 24,5 16,4 2,7 0,0 0,0
270 min 22,7 24,5 16,4 2,7 0,0 0,0
330 min 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
Dia 2 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
Dia 3 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
Dia 4 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
Dia 5 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
Dia 6 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
Dia 7 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
Dia 8 45,5 27,3 16,4 2,7 0,0 0,0
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Tabla 17. Valores para emulsiones o/w, con velocidad de agitacién 300 rpm,

temperatura ambiente, agregacién continua de agua en crudo.

Mezcla o/w2 50/50 60/40 70/30 | 80/20 90/10 95/5
% de volumen de
Fases separadas / % % % % % %
Tiempo de Observacién
0 min 4,5 4,5 5,5 0,9 0,0 0,0
10 min 12,7 9,1 10,0 1,8 0,0 0,0
20 min 15,5 11,8 12,7 1,8 0,0 0,0
30 min 18,2 13,6 12,7 1,8 0,0 0,0
40 min 22,7 14,5 13,6 2,7 0,0 0,0
50 min 24,5 18,2 14,5 2,7 0,0 0,0
60 min 26,4 18,2 15,5 2,7 0,0 0,0
90 min 27,3 20,9 15,5 2,7 0,0 0,0
120 min 27,3 21,8 15,5 2,7 0,0 0,0
150 min 31,8 21,8 15,5 2,7 0,0 0,0
210 min 33,6 21,8 15,5 2,7 0,0 0,0
270 min 36,4 21,8 15,5 2,7 0,0 0,0
330 min 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
Dia 2 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
Dia 3 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
Dia 4 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
Dia 5 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
Dia 6 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
Dia 7 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
Dia 8 36,4 22,7 15,5 2,7 0,0 0,0
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Apéndice D. Efecto de Distribucion y Tamano de gota en la estabilidad
durante la formacién de emulsiones sin surfactantes y con dos diferentes
tipos de surfactantes naturales de origen vegetal.

Para estudiar el efecto distribucion y tamafo de gota se realizo para
concentraciones de agua y crudo 80/20, manteniéndose constante los
parametros de temperatura ambiente, velocidad de agitacién (300 rpm) vy
tiempo de 45 min.

% de particula

Dia 5
Dia 3
Dial
Tamaiio de particula (pm) 13 15 17 g 19 5
21 53

Figura 65. Distribucion de Tamarfo de Particula wq/0 80/20 sin surfactante. Velocidad de
agitacion 300 rpm y temperatura ambiente, constantes.
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Figura 66. Distribucion de Tamario de Particula w4/0 80/20 con 100 ppm Centella Asiatica.
Velocidad de agitacion 300 rpm y temperatura ambiente, constantes.
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Figura 67. Distribucion de Tamano de Particula ws/0 80/20 con 100 ppm Castafias de India.
Velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura ambiente, contantes.

132



100

% de particula

Dia 4

Dial

Tamaiio de particula (um) 13 15

Figura 68. Distribucion de Tamaro de Particula wq/0 80/20 con 1000 ppm Centella Asiatica.
Velocidad de agitacion 300 rpm, y temperatura ambiente, constantes.
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Figura 69. Distribucion de Tamarno de Particula w4/0 80/20 con 1000 ppm Castafias de
India. Velocidad de agitacion 300 rpm, y temperatura ambiente, constantes.
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Figura 70. Emulsiones w,/0, 50/50 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura

ambiente, con surfactantes a 1000 ppm. Método de la Botella.
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Figura 71. Emulsiones w,/0, 50/50 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura

ambiente, con surfactantes a 100 ppm. Método de la Botella.
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Figura 72. Emulsiones w,/0, 80/20 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura
ambiente, con surfactantes a 1000 ppm. Método de la Botella.
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Figura 73. Emulsiones w,/o0, 80/20 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura
ambiente, con surfactantes a 100 ppm. Método de la Botella.
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Figura 74. Emulsiones w,/0, 50/50 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura

ambiente, con surfactantes a 1000 ppm. Método de la Botella.
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Figura 75. Emulsiones w,/0, 50/50 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura

ambiente, con surfactantes a 100 ppm. Método de la Botella.
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Figura 76. Emulsiones w,/0, 80/20 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura
ambiente, con surfactantes a 1000 ppm. Método de la Botella.
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Figura 77. Emulsiones w,/0, 80/20 a velocidad de agitacién 300 rpm y temperatura
ambiente, con surfactantes a 100 ppm. Método de la Botella.
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Apéndice E. Efecto de Tension Superficial en la estabilidad durante la
formacion de emulsiones con dos diferentes tipos de surfactantes naturales
de origen vegetal

Tabla 18. Resultados de tensidn para la calibracion del equipo con agua de-ionizada

Tiempo (;ﬁ';:;g::l) Beta Ry Ancho Area Volumen
0,5787 70,1576 -0,2522 1,3513 2,8359 29,0434 42,7947
1,2847 70,8967 -0,2510 1,3550 2,8429 29,1415 43,3097
1,9537 72,7265 -0,2463 1,3596 2,8497 29,1962 43,4064
2,6412 72,6938 -0,2465 1,3598 2,8502 29,1757 43,3768
3,2731 72,3150 -0,2473 1,3584 2,8478 29,2197 43,3874
3,9792 73,6611 -0,2437 1,3610 2,8509 29,1810 43,4279
4,6840 71,4127 -0,2492 1,3552 2,8423 29,1380 43,2605
5,3530 72,3431 -0,2471 1,3582 2,8472 29,1949 43,3936
6,0590 70,7484 -0,2509 1,3534 2,8394 29,0793 43,1387
6,7639 67,5097 -0,2585 1,3419 2,8199 28,8670 42,4338
Media 71,4465 -0,2493 1,3554 2,8426 29,1237 43,1929

DesvEst 1,7514 0,0042 0,0057 0,0094 0,1056 0,3281
DER % 2,4500 -1,6700 0,4200 0,3300 0,3600 0,7600

Tabla 19. Resultados de tensién de crudo, agua de formacion tipo 1 (w,), y agua de
formacién tipo 2 (ws), durante 5 dias

Tiempo de Tension Tension Tension
Observacion SR wi w2
(dinas/cm) | (dinas/cm) | (dinas/cm)

Dia 1 25,3934 68,7922 70,5594
Dia 2 25,4196 68,8160 70,6139
Dia 3 25,3686 69,6977 70,6509
Dia 4 25,4686 69,3465 70,9543
Dia 5 25,3574 68,8828 70,3839
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Tabla 20. Resultados de Tension para emulsiones w,/o0 50/50 sin surfactante y dos
surfactantes naturales a dos diferentes concentraciones

w2/o Sin
50/50 Surfactante CENTELLA CASTANA
Tiempo de Tension 100 ppm 1000 ppm 100 ppm 1000 ppm
observacionlm(dings fem) 'I:enswn 'I:ensmn 'I:ensmn 'I:ensmn
(dinas/cm) | (dinas/cm) | (dinas/cm) | (dinas/cm)
Dia 1 26,5623 24,1478 23,9654 12,5244 13,2731
Dia 2 31,4531 25,3678 24,2699 13,4550 13,4852
Dia 3 35,4521 26,2636 25,5337 13,3893 14,4598
Dia 4 35,6700 33,6493 27,2938 15,2138 15,2368
Dia 5 35,6140 34,0036 29,3742 15,2959 15,5208

surfactantes naturales a dos diferentes concentraciones

Tabla 21. Resultados de Tension para emulsiones wy/o 80/20 sin surfactante y dos

w2/o Sin
80/20 Surfactante CENTELLA CASTANA
. . 100 ppm 1000 ppm 100 ppm 1000 ppm

Tiempo de ( d-li-:ra‘:l;::;) Tension Tension Tension Tension
Observacién (dinas/cm) | (dinas/cm) | (dinas/cm) | (dinas/cm)
Dia 1l 27,3488 34,2821 27,1033 14,3275 14,9033
Dia 2 36,3917 37,7006 31,7017 16,5371 15,7063
Dia 3 42,9942 39,7878 32,5514 17,4744 16,7489
Dia 4 41,0831 40,8389 33,8179 19,3158 18,3423
Dia 5 43,3074 40,7341 35,4838 10,4847 18,6587
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GLOSARIO

Anfifilo caracteristica de sustancias quimicas que define una afinidad por las

sutancias polares y no polares.
Barrido es la variacion de una propiedad.

Coalescencia mecanismo de transferencia de masa de una gota en otr a en

una emulsion.

Dispersion sistema polifasico en el cual una fase se encuentra fragmentada

dentro de otra

Emulsificante, surfactante, o emulsionante es una sustancia o producto
que reduce la tension interfacial entre dos superficies en contacto. Su
denominacion proviene de la contraccion de las palabras inglesas "surface

active agents".

Emulsién se puede definir como una dispersion de dos liquidos inmiscibles

mas o menos estabilizada de un liquido en otro.

Emulsiones multiples son sistemas liquido-liquido dispersados en los
cuales la fase interna es una emulsion. Se usa el simbolo w/o/w para una
emulsion multiple del tipo agua en aceite en agua, y o/w/o para la emulsion

de aceite en agua en aceite.

Emulsiones simples cuando se trata de gotas de aceite dispersadas en
agua se tiene una emulsion de aceite en agua o/w (oil in water),
alternativamente si las gotas de agua dispersadas en aceite se tiene una

emulsion de agua en aceite w/o (water in oil)
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Fase dispersa, discontinua o interna es uno de los liquidos se dispersa en

forma de pequenas gotas o gldbulos.

Fase dispersante, continiia o externa es el liquido circundante o que rodea

las pequenas gotas.

Fendmeno interfacial es por definicion un fenbmeno que se produce en una

interfase o cuya existencia esta ligada a la presencia de una interfase.

Interfase es el plano de contacto entre las particulas de la periferia de cada

fase, es decir, una interfase es el limite entre dos fases inmiscibles.

Tension interfacial es la fuerza o tension existente en la interfase entre dos

liquidos inmiscibles.

Tension superficial de un liquido puede definirse como el trabajo necesario
por unidad de superficie para retirar las moléculas del liquido de dicha
superficie. A la fuerza que actua por centimetro de longitud de una pelicula
que se extiende se le llama tension superficial del liquido, la cual actua como

una fuerza que se opone al aumento de area del liquido.

Tension superficial, termodinamicamente es un fendmeno de superficie y
es la tendencia de un liquido a disminuir su superficie hasta que su energia
de superficie potencial es minima, condicién necesaria para que el equilibrio

sea estable.
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