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RESUMEN

Después de la Segunda Guerra Mundial se desarrollaron los procesos de craqueo
catalitico con el fin de aumentar la produccion de gasolina de alto octanaje. Estos
procesos producian olefinas cortas (en particular propileno) las cuales no tenian una

utilidad en ese momento.

Una forma de utilizarlas es producir polimeros cortos de 3 o 4 eslabones para
obtener a-olefinas en Cj,, Ci5 0 Cig. Del hecho de la diferencia de 3 atomos de carbono
entre el trimero, el tetramero y el pentamero, es muy facil separarlos por destilacion. La
a-olefina producida sirve de alquilato en la reaccion de Friedel-Crafts para obtener un
alquilbenceno. Esta reaccion fue la base para producir los detergentes sintéticos del tipo

dodecilbenceno sulfonato base de los polvos para lavar (15).

Debido a la importancia (a nivel industrial) del empleo de las olefinas como
materias primas para la sintesis de detergentes; se logrd caracterizar, en esta
investigacion, las propiedades interfaciales de una serie de olefinas mediante el
parametro del numero de alcano equivalente (EACN) a través de barridos

unidimensionales de formulacion de sistemas Surfactante/Agua/Aceite. Empleando,

(2
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para tal fin, un concepto avanzado e innovador como lo es la nocion de la Desviacion

Hidrofilica-Lipofilica (HLD).

Inicialmente se procedié a determinar mediante un barrido unidimensional, el
parametro sigma (o) caracteristico del surfactante empleado en la investigacion
(Dodecilbenceno sulfonato de sodio, SDBS). Luego, se procedio6 a efectuar barridos de
referencia con el objetivo de analizar y caracterizar las diversas contribuciones que
tienden a variar un determinado sistema de formulacién. Asi como de escoger las
condiciones experimentales Optimas que garanticen acordes resultados en los
posteriores barridos de las muestras de olefinas, a su vez de validar la eficacia y

confiabilidad del método seleccionado.

Para este fin se trabajaron con aceites de distinta naturaleza y procedencia (como
heptano y kerosene) y distintos alcoholes, como por ejemplo el 1-pentanol y una mezcla
cuya proporcion fue 70% 2-propanol y 30% 1-butanol. Una vez validado el método y
seleccionado las condiciones Optimas, de acuerdo a los valores del EACN arrojados
para cada aceite caracterizado de acuerdo a las caracteristicas de su sistema, se procedio

a caracterizar las olefinas mediante barridos unidimensionales de formulacion.

Los resultados obtenidos para las muestras problemas mostraron una tendencia
creciente del EACN directamente proporcional al incremento de la cadena de atomos de
carbono del alcano para la serie de olefinas aqui caracterizadas, comportamiento el cual
fue consone con el que se reporta en la bibliografia. A su vez se observd que al
aumentar el peso molecular la olefina, mucho menor fue la poder de solubilizacién de
las fases agua y aceite por parte del surfactante en la microemulsion, debido al aumento

progresivo de la energia de autoasociacion del alqueno.

Palabras Clave: surfactante, aceite, microemulsion, formulacion 6ptima, EACN, HLD.
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CAPITULO 1

1.1. Planteamiento del problema.

Una especie anfifila es aquella que presenta una parte polar y otra apolar. La
parte hidrofilica posee afinidad por los solventes polares en particular el agua. Por el
contrario, el grupo no polar se denomina la parte hidrofoba o hidrofobica, o bien
lipofilica. Estos compuestos cuya estructura presentan una doble polaridad y actividad
interfacial; han llegado a tener especial interés en los diversos campos de la ciencia y la
tecnologia (12). Los surfactantes se utilizan en innumerables aplicaciones, no solo en
productos de limpieza, sino en las industrias agro-alimenticias, farmacéuticas,

cosméticas, metalurgicas, pinturas, polimeros, textiles, petroleras, etc (12,14, 16, 17).

Para poder llevar a cabo alguna de estas aplicaciones, es necesario conocer las
caracteristicas del surfactante y estudiar su comportamiento de fase. Para ello hay que
analizar como se comportan los sistemas Surfactante/Agua/Aceite, ya que éstos pueden
presentarse bajo diferentes formas. Pueden ser monofisicos como las soluciones
micelares o las microemulsiones o polifasicas con la presencia de varias fases liquidas

(macroemulsiones difésicas o polifasicas), y de mesofases como los cristales liquidos.

La formulacion abarca el saber-hacer necesario para el desarrollo y fabricacion
de un producto comercial caracterizado por su valor de uso y en respuesta a una lista de
especificaciones preestablecidas. La formulacion toca, por lo tanto, a todas las industrias
de transformacion de la materia, desde la produccion de las materias primas hasta el
producto final, que estan en contacto directo con el consumidor final (industrial o

publico), fabricando formulaciones listas para su empleo (14).

Existe hoy en dia un gran enfoque hacia lo que es la formulacion estos sistemas
Surfactante/Agua/Aceite con surfactantes debido a las diversas aplicaciones de los

mismos en diversas areas de la industria.

En dichos sistemas se tiende a caracterizar y/o establecer experimentalmente
escalas de clasificacion de aceites y surfactantes a través de barridos unidimensionales

de formulacion (16). El parametro de caracterizacion de estas fases orgéanicas es el

(2
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nimero de atomos de carbono (ACN), para n-alcanos o su equivalente EACN cuando la
fase oleosa no esta constituida por un alcano lineal puro, y se efectia mediante el

concepto de la Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD) (14, 16).

A pesar que en multiples investigaciones se han caracterizado (mediante la
determinacion del ACN o su analogo EACN) aceites de diversa naturaleza como:
alcanos lineales, parafinas, hidrocarburos empleados en el area de la cosmética, aceite
de pino, alquilbencenos, alquilciclohexanos, escualeno saturado e insaturado y aceites
terpénicos, entre otros; la bibliografia existente con respecto a los valores de EACN

para las olefinas es muy escasa y limitada en estas referencias.

Industrias Venoco C.A., empresa dedicada a la fabricacion o manufactura de
diferentes productos, desea ampliar su serie de surfactantes anionicos empleados a nivel
comercial. Por lo que el proposito de esta investigacion, es caracterizar las propiedades
interfaciales una serie de olefinas (en un rango de Cg-Ci6) mediante el pardmetro del
numero de alcano equivalente (EACN) a través de barridos de formulacion en sistemas

Surfactante/Agua/Aceite.

Ya que estas, son empleadas a nivel industrial como materia prima en la sintesis
de surfactantes. Ademas que, lograria ampliar la bibliografia existente con respecto a los

valores de EACN de aceites tipicos.

(2
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1.2. Introduccion.

En el presente trabajo se procederd a determinar el niimero de atomos de
carbono (ACN o su andlogo EACN, numero de alcano equivalente, si la fase oleosa no
es un alcano lineal) para diversos hidrocarburos en sistemas Dodecilbenceno sulfonato
de sodio (SDBS)/Agua/Cloruro de sodio (NaCl)/Hidrocarburo/Alcohol. Variando como
parametro de formulacion la salinidad, con el proposito de observar la transicion del
surfactante desde la fase acuosa hacia la fase organica, a medida que se aumenta la

cantidad de sal adiciona a la fase agua.

Para ése fin se seleccion6 la nocion del HLD (Desviacion Hidrofilica-
Lipofilica), la cual retine bajo la forma de una expresion numérica adimensional, la
contribucion de todas las especies presentes en el sistema de formulacion (16). La
metodologia consiste en conseguir para un sistema Surfactante/Agua/Aceite a través de

un barrido y variando un pardmetro de formulacion, la condicidon optima.

Aquella en donde las especies anfifilicas adsorbidas en la interfase (surfactantes
y alcoholes) tienen exactamente la misma afinidad para las fases agua y aceite; lo que
corresponde al comportamiento trifasico y a un cierto valor del reparto entre fases tal
que la actividad del surfactante es la misma (14, 16, 17). La cual es
termodindmicamente estable y en la que la solubilizacion simultanea de agua y de aceite
es maxima para una cantidad dada de surfactante y las tensiones interfaciales

microemulsion-agua y microemulsion-aceite son ambas ultrabajas (16).

Una vez conseguida la condicion de formulacion dptima se procede a determinar
el parametro del ACN o EACN mediante la formula del concepto de Desviacion

Hidrofilica-Lipofilica (HLD) para surfactantes anionicos (Ver seccion 2.1.5.2.4.).

El proposito de esta investigacion es caracterizar las propiedades interfaciales
del kerosene y de las olefinas, mediante el nimero de alcano equivalente (EACN), al
igual que profundizar en sus aplicaciones; entre las cuales destacan: la limpieza de
suelos, sintesis de nanoparticulas, formacion de microemulsiones y la detergencia

(14,16, 17).
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A su vez, de observar cual es el efecto que ocasiona la presencia de dobles
enlaces en el esqueleto hidrocarbonado de los alquenos analizados con respecto a sus
respectivos valores de EACN, tomando por ejemplo la olefina Cg. Y comparar estas
contribuciones, con la de los ciclos insaturados que se encuentran en las estructuras de

aceites terpénicos, tales como: el limoneno, el a-pineno, el a- y y-terpinol, entre otros.

La finalidad de caracterizar mediante un barrido de referencia a través del
método de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD), es la validar dicha metodologia y
garantizar de esta forma, que los posteriores andlisis de las muestras olefinicas

arrojarian valores correctos y satisfactorios.

A su vez es de gran importancia destacar que una vez determinado el nimero de
alcano equivalente (EACN) de las olefinas estudiadas, se puede analizar sus
propiedades caracteristicas para su posterior empleo como materias primas a nivel
industrial de surfactantes. También se compara cuantitativamente las influencias y
contribuciones relativas de cada uno de los pardmetros en los barridos de formulacion,
para la posterior formulacién de microemulsiones con propiedades especificas “a la

medida” de sistemas Surfactante/Agua/Aceite.
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1.3. Justificacion del problema.

A diferencia de conceptos clasicos de formulacidon, tales como: Balance
Hidrofilico-Lipofilico (HLB), Temperatura de Inversion de Fase (PIT) de Shinoda y la
Relacion (R) de Winsor, el concepto de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD) retne,
bajo la forma de una expresion numérica, la contribucion de todas las variables de
formulacion (naturaleza del surfactante y del aceite, tipo y cantidad de electrolito y de

alcohol, temperatura) (16).

Esta herramienta de formulacion permite: a) comparar cuantitativamente las
influencias relativas de cada uno de los parametros; b) establecer experimentalmente
escalas de clasificacion de aceites o de surfactantes y c¢) formular microemulsiones con
propiedades “a la medida”. A su vez que el HLD se considera como un concepto global

que incluye todas las contribuciones fisicoquimicas (14, 16).

En esta investigacion se empleara el concepto de HLD en el barrido de
formulacion de sistemas Surfactante/Agua/Aceite como una herramienta innovadora

que sirva de aporte en el campo de la formulacion.

A su vez que, se caracterizaran olefinas, entre otros hidrocarburos en general,
mediante el parametro del nimero de alcano equivalente (EACN), con el fin de conocer
sus propiedades fisicoquimicas, las cuales son empleadas en el &mbito industrial como

materias primas de los tensoactivos.

El estudio de anteriores publicaciones se ha limitado a la caracterizacion y
clasificacion del EACN de diversos aceites cosméticos, parafinas de cadenas
carbonadas cortas, intermedias y largas, asi como otos tipos de hidrocarburos. Es
importante resaltar que el trabajo de tesis a realizar contribuye en el amplio campo de la
formulacion fisicoquimica, reportando, a la ya existente bibliografia, valores

caracteristicos de EACN para la serie de olefinas estudiadas.

Otra de la finalidad de esta investigacion es lograr la caracterizacion y
determinacion de las propiedades interfaciales de una serie de olefinas, que van desde
Cs hasta Cjg, suministradas por las Industrias Venoco. Ya que de esta forma se

desarrollaria una nueva linea de investigacion que proporcionara nuevas patentes acerca

(2

FACYT



Chirino, J. (2011) “Estudio del numero de alcano equivalente (EACN) para diferentes hidrocarburos a través de barridos de 6 ?
formulacién de diversos sistemas Surfactante/Agua/Aceite”
FRCYT

de estas series de hidrocarburos, con el objetivo de sintetizar surfactantes de multiples
caracteristicas estructurales, fisicoquimicas, entre otras, a partir de un amplio rango de
materias primas, ajustando todas estas consideraciones hacia las propiedades deseadas

para esta nueva gama de productos.
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CAPITULO I

2.1. Marco teorico.
2.1.1. Anfifilos y surfactantes.
2.1.1.1. Anfifilos.

La palabra anfifilo fue instaurada por P. Winsor hace mas de 35 afios, se
constituyd a partir de dos raices griegas. De un lado el prefijo "anfi" que significa
"doble", de los dos lados,"alrededor", como en anfiteatro o anfibio. De otra parte la raiz
"filo" que denota la amistad y la afinidad como en filantropo (el amigo del hombre),

hidrofilo (afin al agua) o también filésofo (amigo del saber).

Una sustancia anfifila posee una doble afinidad, que se define desde el punto de
vista fisicoquimico como una dualidad polar-apolar. La molécula tipica de un anfifilo
tiene dos partes: un grupo polar que contiene heteroatomos como O, S, P 6 N que se
encuentran en grupos alcohol, acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y un
grupo apolar o poco polar que es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil o

alquil benceno, y que puede contener eventualmente atomos de halégeno u oxigeno.

La parte polar posee afinidad por los solventes polares en particular el agua y se
denomina comtinmente la parte hidrofila o hidrofilica. Por el contrario el grupo apolar
se llama la parte hidr6foba o hidrofobica, o bien lipofilica, del griego "phobos", el

miedo, y "lipos", la grasa (15).
2.1.1.2. Surfactantes. Generalidades.

“Surfactante” es un término normalmente utilizado para designar en forma
abreviada los compuestos con actividad interfacial; también conocidos como anfifilos o
tensoactivos. Son sustancias que poseen una afinidad doble, que, desde el punto de vista

fisicoquimico, se podria definir como una dualidad polar—apolar.

Quimicamente, la molécula de un surfactante se caracteriza por tener una
estructura molecular que contiene un grupo conocido como lipofébico, el cual presenta

poca atraccion, o incompatibilidad, por el solvente, junto a otro grupo que muestra
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fuerte atraccion o inclinacion por el solvente, llamado lipofilico. Cuando el solvente es
agua estos grupos se conocen como las porciones hidrofilicas e hidrofobicas, en cuyo
caso, la primera es un grupo con cierto caracter polar, mientras que la segunda porcion
es generalmente una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada que presenta caracter
apolar y que es también denominada lipofilica. La Figura 1 muestra un modelo de la

estructura de un surfactante.

[

Cola Lipofilica

Cabeza Hidrofilica

Figura 1. Modelo de la estructura de un tensoactivo.

Del hecho de su naturaleza de doble afinidad, las moléculas de un surfactante
presentan tendencia a localizarse preferible y espontdneamente en la interfase, de forma
tal que su grupo polar se encuentre en el agua y su grupo apolar se encuentre orientado

hacia un solvente organico o en la fase gas.

Con lo que la molécula de surfactante logra satisfacer ambas interacciones. Asi
pues, cuando un surfactante se disuelve en agua, se produce una adsorcion de las
moléculas de dicho surfactante en la superficie del agua y si se trata de un sistema

Surfactante/Agua/Aceite, el surfactante se adsorbe en la interfase agua/aceite (21).

Los tensoactivos son empleados en casi todas las industrias quimicas, como en
detergentes, pinturas, tintes, revestimientos de papel, tintas, plasticos y fibras, cuidado
personal y cosméticos, agroquimicos, productos farmacéuticos, procesamiento de
alimentos, etc. Ademas, desempefian un papel vital en la industria petrolera, por
ejemplo, en la recuperacion mejorada de petroleo (17), limpieza de suelos; asi como son

utilizados en la sintesis de nanoparticulas y en la formacion de microemulsiones (20).
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2.1.1.3. Clasificacion de los surfactantes.

Una clasificacion simple de los tensoactivos basados en la naturaleza del grupo
hidrofilico es de uso comun. Hay tres clases principales se pueden distinguir, a saber,
anionicos, catidonicos y anfotéricos. Ademas, hay una cuarta clase de surfactantes, que
por lo general se denotan como surfactantes poliméricos, los cuales han sido empleados

en la preparacion de emulsiones y suspensiones y en su estabilizacion.

e Los surfactantes anidnicos son los mas empleados en las aplicaciones
industriales debido a su relativo bajo costo de fabricacion y se utilizan en
practicamente todo tipo de detergente. Para la detergencia Optima la cadena
hidrofébica es un grupo alquilo lineal con una longitud de la cadena en la region
de 12-16 atomos de carbono. Las cadenas lineales son preferidas, ya que son
mas eficaces y mas degradables que las cadenas ramificadas. Los grupos
hidrofilicos mas utilizados son los carboxilatos, los sulfatos, los sulfonatos y los
fosfatos. Varios tensoactivos anionicos estan disponibles comercialmente, tales
como los sulfosuccinatos, los isotionatos y los tauratos y estos generalmente se

utilizan en aplicaciones especiales (20).

e Los surfactantes cationicos son generalmente solubles en agua cuando so6lo
hay un gran grupo alquilo. Ellos son generalmente compatibles con la mayoria
de los iones inorganicos y agua dura, pero son incompatibles con metasilicatos y
fosfatos muy condensados. Son igualmente incompatibles con materiales
similares a proteinas, son generalmente estables a cambios de pH, 4cido y
alcalino. Son incompatibles con la mayoria de los tensoactivos anidnicos pero
son compatibles con los no-i6nicos. Estos tensoactivos catidnicos son insolubles
en los aceites de hidrocarburos. Por el contrario, cationicos con dos o mas
cadenas alquilo lineales son solubles en solventes de hidrocarburos pero se
dispersan en el agua (a veces formando estructuras tipo vesicula bicapa) (19). La
gran mayoria de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de

amina grasa protonada o de amonio cuaternario (15).

e Los surfactantes no-idnicos estan en el segundo rango por orden de

importancia con un poco mas del 40% de la produccion total (15), los mas
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comunes son los basados en 6xido de etileno, que se refiere como tensoactivos
etoxilados. Varias clases se pueden distinguir: alcoholes etoxilados, alquilo
etoxilados, acidos grasos etoxilados, sorbitan etoxilados éster, aminas grasos
etoxiladas y surfactantes poliméricos. Otra clase importante de los no-idnicos
son los productos multihidroxi como glicolésteres, esteres de glicerol (y

poliglicerol), glucésidos (y poliglucosidos) y esteres de sacarosa (20).

e Los surfactantes poliméricos han tenido un interés considerable en los tltimos
afios debido a su amplia aplicacion como estabilizadores de suspensiones y
emulsiones. Varios tensoactivos poliméricos se han introducido y que se
comercializan bajo los nombres comerciales especiales (como Hypermers de
ICI). Se puede considerar el bloque de moléculas EO/PO (Pluronicos) como
surfactantes poliméricos pero estos generalmente no tienen altos peso
moleculares y rara vez dan propiedades especiales. Tensoactivos de silicona
pueden también ser considerados como poliméricos. No obstante, el reciente
desarrollo de la especialidad de surfactantes poliméricos del tipo de injerto
(estructuras de “peine”), han permitido obtener aplicaciones especificas en las
dispersiones (20). Cientos de estos surfactantes son indispensables en procesos
donde estan involucrados macromoléculas naturales como en la deshidratacion

del petroleo (15).
2.1.2. Soluciones de surfactantes.
2.1.2.1. Compuestos anfifilicos.

Las sustancias anfifilicas tienden a representarse esquematicamente por la
formula L-H. La parte lipofilica de la molécula (L) es en general un radical
hidrocarbonado tal como el dodecil benceno o el tridecano. Por otra parte, H representa

la parte hidrofilica o polar de la molécula, que es en general un grupo oxigenado.

Segtin el tipo de disociacion del grupo hidrofilico en fase acuosa, se denominan
surfactantes anionicos (H = éstersulfato, sulfonato, carboxilato); cationicos (H = amonio
cuaternario); no-iéonico (H = polimero de 6xido de etileno.), o anfotérico, es decir a la
vez anidnico y catidonico, como las betainas o las taurinas. A pesar de la gran variedad

de sustancias que corresponden a la féormula L-H, estas poseen numerosas propiedades
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en comun; el comportamiento global de cada surfactante depende de la importancia

relativa de estas dos tendencias H y L.

En todo caso una solucion de anfifilo presentara siempre una particularidad, a
saber que una de las partes del surfactante tendra afinidad para el solvente mientras que

la otra no (13).
2.1.2.2. Actividad superficial e interfacial.

Una molécula en el interior de un liquido estd sometida a la accion de fuerzas
atractivas de cohesion (fuerzas de Van der Waals) en todas las direcciones, siendo la
resultante de todas ellas una fuerza nula. Pero si la molécula esta situada en la superficie
del liquido (ver la Figura 2) estara sometida a la accion de fuerzas de cohesion que no
estan balanceadas cuya resultante es una fuerza perpendicular a la superficie dirigida
hacia el interior del liquido (1, 22). Por lo que las moléculas de la superficie tienen mas
energia que las moléculas interiores y por ello se dirigen al seno del liquido; por tal
razoén, la superficie tiende a contraerse o reducirse formando una tension en la
superficie. De aqui que sea necesario consumir cierto trabajo para mover las moléculas

hacia la superficie venciendo la resistencia de éstas fuerzas (21).

AIRE
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Figura 2. Fuerzas atractivas que actiian sobre las moléculas en el seno de un

liquido y en la superficie libre. (Anton, 2005)

Se define entonces cuantitativamente la tension superficial como el trabajo que

debe realizarse para llevar moléculas en nimero suficiente desde el interior del liquido
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hasta la superficie para crear una nueva unidad de superficie. Debido a estas fuerzas la
superficie procura ocupar el area mas pequefia posible; en el caso de una gota libre

tiende a tomar la forma esférica.

Cuando se pone en contacto dos liquidos inmiscibles el sistema considerado
estard formado por las dos fases liquidas y la interfase de contacto entre ellas. Las
moléculas de la interfase entre los dos liquidos estardn sometidas a fuerzas de
magnitudes diferentes a las que estan sometidas las moléculas del seno de cada uno de
los liquidos; lo que da como resultado una fuerza en las moléculas de la interfase que va
dirigida al interior de su respectiva fase liquida. Ademas, se tendran también
interacciones del tipo Van der Waals con las moléculas del otro liquido en la interfase,
lo que conducira a que la tension en la interfase presente un valor intermedio entre las

tensiones superficiales de los dos liquidos condensados (1, 22).
2.1.2.3. El efecto hidrofobo.

Las moléculas anfifilicas presentan a menudo un fenémeno de autoasociacion
por interaccién hidrofoba. Estudios precisos de conductividad indican que pueden
formarse dimeros o trimeros en los cuales se minimiza la superficie de contacto entre las
partes hidrofobas (L) y el solvente acuoso polar. Para los surfactantes de cadena
lipofilica suficientemente larga, tipicamente 10 6 mas grupos metileno, puede existir
una asociacion a mayor escala, llamada micela. Dicho agregado puede contener varias

decenas y aun centenas de moléculas.

En presencia de tal asociaciéon del soluto, es de esperar que las soluciones
micelares tengan propiedades particulares, semejantes en algun sentido a las soluciones

coloidales de tipo macromolecular u otro. (13)
2.1.3. Micelas y concentracion micelar critica (C.M.C.).

La Figura 3 indica la variacion de la tension superficial en funcién de la
concentracion del surfactante en la solucion acuosa y posee todas las caracteristicas del
caso general. A partir del valor que corresponde al agua pura (72 dinas/cm), se observa

una disminucion de la tension superficial en funcion de la concentracion del surfactante;
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en esta primera zona (I), la gran mayoria de las moléculas de surfactante se adsorben a

la superficie agua/aire, y la concentracion superficial crece rapidamente (21).

5(p-Et.benceno)decil SO, Na’

60 4
cmC

Tension Superficial (dina/cm)

(1) (1)

i J=— { >

104 10° 10*

Concentracion de Surfactante (ppm)

Figura 3. Variacion de la tension superficial versus la concentracion del

tensoactivo. (Salager, 1993)

A partir de un cierto valor, la superficie estd ocupada por una capa
monomolecular de surfactante, y la tension interfacial decrece linealmente con el
logaritmo de la concentracion; segun el isoterma de Gibbs, esto indica que la
concentracion superficial permanece constante. En esta segunda zona (II) la superficie
es por tanto saturada y las moléculas de surfactante que se afiaden 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 una cierta concentracion, la fase acuosa se satura en moléculas
individuales de surfactante, y se observa el cambio a la tercera zona (III), en la cual la
tension superficial permanece constante. En esta region, cualquier molécula
complementaria de surfactante se encuentra encima de su limite de saturacion en fase

acuosa y su solubilizacion ocurre en agregados del tipo coloidal llamados micelas.

C
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En este caso los términos saturacion y solubilizacion son empleados en sentido
no convencional. Lo correcto seria decir que a partir de cierta concentracion, las
interacciones hidrofobas entre moléculas de surfactantes se tornan suficientemente
importantes respecto a las interacciones hidrofilicas surfactante agua para que se forme

espontaneamente una asociacion.

La aseveracion anterior fue realizada solo en base a la variacion de la tension
superficial con la concentracion del surfactante. En el caso de una interfase agua/aceite,
el problema es mas complejo, ya que el surfactante puede solubilizarse en las dos fases;

sin embargo, los fendémenos son esencialmente los mismos (21).

La asociacion que ocurre entre las moléculas de surfactantes en una solucién
acuosa se llama micelizacion y los agregados son llamados micelas. Las micelas son
polimeros de asociacion en los cuales el surfactante alcanza una energia libre menor. En
solucion acuosa la fuerza motriz principal que favorece la formacion de micelas es el
efecto hidrofobo, es decir, la sustraccion de la parte apolar del surfactante del contacto
con las moléculas de agua y la formacidon de un contacto mas favorable desde el punto

de vista energético con las partes apolares de otras moléculas de surfactante (9).

En general las micelas son agregados mas o menos esféricos de moléculas de
surfactante con un didmetro aproximado de 40-100 A (8, 9, 11, 12, 21) y se encuentran
en equilibrio con moléculas no agregadas (a veces referidas como mondmeros) en el

seno de la solucion.

Se pueden obtener diferentes tipos de agregados de surfactante, o micelas,
aumentando la concentracion del mismo en la solucion y ajustando las propiedades
fisicoquimicas del sistema como la temperatura, pH, y la presencia de varios electrolitos
(13, 19). La Figura 4 muestra esquematicamente varias estructuras que se forman en la
solucion con la variacion de la concentracion del surfactante. En el primer caso se pasa
de una micela, a micela cilindrica, luego a un empaquetamiento hexagonal y finalmente
a un empaquetamiento lamelar. En presencia de un solvente de tipo aceite, se podria
formar una micela inversa, luego una micela cilindrica inversa, un empaquetamiento
hexagonal también inverso y finalmente la estructura de cristal liquido lamelar, la cual

puede incorporar ambas fases entre las capas.
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Figura 4. Diferentes estructuras producidas por la asociacion de surfactantes.

(Salager, 1992)

Las estructuras cilindricas y lamelares son usualmente llamadas fases de cristal
liquido debido a que presentan las propiedades de fluido de los liquidos y ciertas

propiedades de los s6lidos como una reologia de tipo gel y propiedades birefringentes.

La concentracion micelar critica (C.M.C.) corresponde a la transicion entre las
zonas II y III de la Figura 3; no es en realidad un valor exacto, sino un cierto rango de
concentracion, que puede ser relativamente amplio si el surfactante es una mezcla de

especies quimicas notablemente diferentes entre si.

Cuando se afiade a una solucion acuosa de surfactante un tercer componente, tal
como un alcohol o un hidrocarburo, los fendmenos observados dependen de la presencia
y del tipo de micelas. Debajo de la C.M.C., la solubilizacion del aditivo es
esencialmente la misma que en el agua pura. Por el contrario, encima de la CMC, se
observa en general un aumento de solubilizacion del aditivo, que puede en ciertos casos

lograr valores considerables (13).
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2.1.4. Emulsion.
2.1.4.1. Generalidades.

Las emulsiones son una clase de sistemas dispersos que consta de dos liquidos
inmiscibles. Las gotitas de liquido (fase dispersa) se dispersan en el medio liquido (fase
continua). Varias clases pueden distinguirse: aceite en agua (O/W), agua en aceite
(W/O) y de aceite en aceite (O/O). La ultimas clase son ejemplificadas por una
emulsion constituida de un aceite polar (como por ejemplo el propilenglicol) disperso
en un aceite no polar (aceite parafinico) y viceversa (20). La Figura 5 ejemplifica los

distintos tipos de emulsion.

Cuando se discute acerca de las emulsiones, siempre es necesario especificar la
condicion fisica de cada fase inmiscible del sistema. En casi todos los casos, desde al
menos un liquido o en una solucidén acuosa, es una practica comun para describir una
emulsion, como el aceite en agua (O/W) o agua en aceite (W/O), donde la primera fase
representa la fase dispersa y la segunda la fase continua. Aunque emulsiones aceite en
aceite (O/O) no son imposibles, rara vez son encontradas. En general, la miscibilidad de
numerosos liquidos orgéanicos, es por supuesto, una limitante en la vialidad de varios

sistemas.

Mas importante, sin embargo, es el hecho de que pocos materiales son lo
suficientemente activos en la superficie como en las interfases O/O para impartir la
estabilidad necesaria para su preparacion y mantenimiento. Emulsiones de aceite en
aceite constituyen un paso intermedio, un paso en la preparacion de polimeros de
emulsion no acuosos, los polimeros de bloque y los polimeros de “peine” representan
probablemente el area mas fértil par a la investigacion sobre los agentes emulsionantes

y estabilizantes para la preparacion de emulsiones O/O (4).
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Figura S. Diferentes tipos de emulsion. (Salager, 1999)
2.1.4.2. Aplicaciones industriales de las emulsiones.

Entre las aplicaciones mas importantes figuran en esta lista: la emulsion en el
area de los alimentos, por ejemplo, la mayonesa, cremas para untar, postres, bebidas,
helados etc. Los cuidados personales y cosméticos, por ejemplo, cremas, lociones, lacas
para el cabello, bloqueadores solares, etc. Los productos agroquimicos, por ejemplo,
aceites autoemulsionables que producen emulsiones de la dilucion con agua, emulsion
concentrados (EWS) y los aerosoles de cultivos. Productos farmacéuticos, por ejemplo,
emulsiones O/W de analgesicos, emulsiones lipidicas, emulsiones dobles y multiples,
etc. Las pinturas, por ejemplo, emulsiones de resinas alquilicas, emulsiones de latex,
etc. Formulaciones de limpieza en seco (estas pueden contener gotitas de agua
emulsificadas en la limpieza en seco que es necesaria al quitar la suciedad y arcillas.
Emulsiones en la industria petrolera (muchos aceites crudos contienen gotas de agua,
por ejemplo, el petrdleo del Mar del Norte) y estas deben ser removidas por
coalescencia seguida de las separacion. Emulsificacion de aceite no deseado, es un

importante proceso de control de la contaminacion (20).

Dicha importancia de la emulsion en la industria justifica gran parte de la
investigacion bésica para entender el origen de la inestabilidad y los métodos para
prevenir su ruptura. Desafortunadamente, la investigacion fundamental sobre las
emulsiones es dificil ya que los sistemas modelo (por ejemplo, con gotas

monodispersas) son dificiles de producir en la practica (4, 20).

(2
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2.1.5. Microemulsiones.
2.1.5.1. Generalidades.

Las microemulsiones son dispersiones transparentes que contiene dos liquidos
inmiscibles con particulas de 10-100 nm (0,01-0,1 um) de didmetro que se obtienen
generalmente al mezclar los reactivos. Se diferencian marcadamente de las macro y las
miniemulsiones en que, estos dos tipos dependen de una intensa agitacion y de métodos
de baja energia para su formacion. Las microemulsiones puede ser de fase externa agua

(O/W), de fase externa aceite (W/O) o ambas.

Generalmente las microemulsiones se preparan con mas de un tensoactivo o con
una mezcla de un surfactante y un co-surfactante (por ejemplo un compuesto polar de
longitud de cadena intermedia), aunque microemulsiones libres de co-surfactantes se
han preparado. La combinacidon suele ser necesaria para proporcionar el adecuado
equilibrio entre las propiedades hidrofilicas y lipofilicas requeridas para la fase acuosa y

oleosa en las condiciones de trabajo (11).

La produccion de una microemulsion, requiere grandes cantidades de
tensoactivo, ya que con la fragmentacion de las sustancias que se va a disolver aumenta
el area interfacial. A modo de comparacidon, para producir una microemulsion se
necesita una cantidad de surfactante 100 veces mayor que para producir una emulsion
(el peso del tensoactivo en la microemulsion es aproximadamente del 10%).
Desafortunadamente, este es uno de los principales problemas que impiden una mas

amplia utilizacion de las microemulsiones.

El papel del tensoactivo es formar una barrera entre las sustancias no-miscibles y
también el de disminuir la energia interfacial. La ultima caracteristica es favorable a la
formacion de microemulsiones, pero se deben tener en cuenta surfactantes con un
coeficiente y (coeficiente de proporcionalidad conocido como tension superficial, el
cual depende de las caracteristicas de los medios en contacto en la interfase),

extremadamente bajo para que se formen gotitas de dimensiones de centenares de A.

Infortunadamente, la mayoria de los tensoactivos reducen la energia interfacial

solo en un orden de magnitud (10). La manera de resolver este problema es agregar un
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co-surfactante, cuya funcion serd disminuir aun mas la energia de superficie. Los
co-surfactantes utilizados comunmente, son los alcoholes de longitud de cadena
intermedia; este tiende a homogenizar las propiedades de las sustancias no-miscibles, de

manera que se atenten las diferencias entre ellas (10, 11).
2.1.5.2. Aplicaciones de las microemulsiones.

El primer uso comercial de una microemulsion, fue la preparacion de cera de
carnauba por George Rodowald, en 1928. El descubri6é que una mezcla de agua caliente
y cera derretida, da lugar a una solucion transparente, con propiedades Utiles en el
acabado de pieles y el pulido de pisos. En particular, la superficie donde se aplica la
cera queda lustrosa al secarse, con lo que se hace innecesario pulirla. No es dificil de

entender por que sucede esto: el tamafio de las particulas de cera es inferior a los 1500

A.

Las microemulsiones también se usan en el corte de metales. Durante la
operacion de corte se requiere de una sustancia que sea capaz de lubricar y de enfriar a
la vez. Sin embargo ambas caracteristicas no son faciles de cumplir a la vez. El agua es
una buena sustancia para el enfriado, pero no sirve para lubricar. Los aceites son buenos
lubricantes, pero se calientan facialmente. La combinacion de agua y aceite en una
microemulsion, ha sido a la solucioén a este problema. Ademads, su relativamente alta
estabilidad, permite que las emulsiones se puedan reciclar durante periodos prolongados

de tiempo (10).

Las microemulsiones han encontrado aplicacion también en la extraccion de
petroleo. Las reservas petroliferas estan contenidas en una roca porosa (las dimensiones
de los poros son de 0,1 a 100 pm) lo que dificulta su extraccion total. La recuperacion
primaria consiste en la perforacion de un pozo y en su inmediata extraccion por medio

de la presion que ejercen los gases naturales sobre el petrdleo y lo obligan a fluir.

Después de haber agotado este procedimiento, la extraccion prosigue por medio
de inyeccion de agua destinada a desplazar al petréleo. A pesar de todo, en el
yacimiento puede quedar atrapado hasta el 70% de dicha sustancia. A partir de los afios
setenta, han adquirido importancia los métodos para recuperar el remanente de petrdleo

(extraccidn terciaria), como por ejemplo la inyeccion de bidxido de carbono y el uso de
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microemulsiones. Cuando se agrega un surfactante, se abaten las fuerzas capilares que

atrapan el aceite en los poros mas pequeiios de la roca (4, 10, 16, 20).

Por las propiedades muy peculiares que los anfifilos le imprimen a las
soluciones micelares y las microemulsiones, estan tienen otras aplicaciones importantes,
y debido a que el area interfacial microscopica que forma la estructura interna de las
microemulsiones es tan amplia, y a que constantemente se efectuan intercambios

moleculares a través de ella, estos sistemas son agentes catalizadores importantes.

Todo ello ha hecho posible la realizacion de nuevas reacciones quimicas, como
la polimerizacion idnica en solventes organicos no polares. Puesto que las
microemulsiones son soluciones transparentes, actualmente se investiga su
potencialidad en la conversion fotoquimica de la energia solar. Debido a su estabilidad
termodindmica también se les investiga como sustitutos de la sangre. Actualmente son
las emulsiones de compuestos carbofluorinados los sustitutos mas empleados (4, 10,

16).

2.1.6. Formulacion en sistemas Surfactante/Agua/Aceite al equilibrio. Teoria y

determinacion experimental.
2.1.6.1. Formulacion fisicoquimica. Definicion.

La formulacion fisicoquimica tiene que ver con la naturaleza de los
componentes, mientras que las cantidades relativas se consideran variables de
composiciéon. En el sistema mds simple, a saber el ternario minimo, hay tres
componentes : el surfactante (S), el agua (W) y el aceite (O), cada uno con su potencial

quimico estandar que define su estado fisico-quimico a cierta temperatura y presion.

Las variables de formulacién son por lo tanto, por lo menos 4 en un ternario real,
lo que no es realmente la situacién en la mayoria de los casos porque pocas veces se
usan sustancias puras. El surfactante es en general una mezcla de sustancias con grupos
hidrofilicos y lipofilicos variables, por razones de costo o para ajustar mejor las
propiedades, bien sea por acumular efectos (por ejemplo detergente anidnico/no-idnico
en medio salino), bien sea para promediar una propiedad como la hidrofilicidad, o bien

sea para producir una sinergia como en el caso de las mezclas anidnica/cationicas. La
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fase agua contiene por lo general electrélitos, en tipo y cantidad variable. En cuanto a la
fase aceite puede ser un hidrocarburo puro, o contener desde algunos homoélogos como
los triglicéridos naturales hasta miles de sustancias como en el caso de un petréleo

crudo.

El equilibrio fisicoquimico depende de un gran nimero de variables susceptibles
de alterar el balance hidrofilico-lipofilico, en particular las variables intensivas llamadas
de formulacion. Las principales variables de formulacion han sido reconocidas como
aquellas que caracterizan los tres componentes principales y sus interacciones en la
interfase: la longitud de cadena alquilo del surfactante, asi como su grupo hidrofilico, la
salinidad de la fase agua (tipo de electrolito y su concentracion), el tipo de aceite (su
estructura, su volumen molar y su polaridad), la presencia de alcoholes (tipo y

concentracion), la temperatura y la presion.

Es de primera importancia para el formulador poder cuantificar el efecto de estas
variables sobre el balance global de interacciones entre el surfactante el agua y el aceite,
que su problema sea la recuperacion mejorada del petroleo, la formulacion de una
pintura emulsionada, la deshidrataciéon de crudo, la estabilizacion de una emulsion
alimenticia, el desarrollo de un detergente, o la solubilizacién de un principio activo en
un medicamento microemulsionado. Por lo tanto se ha tratado de describir el concepto

de formulacion desde hace mucho tiempo (14).
2.1.6.2. Parametros de formulacion.
2.1.6.2.1. Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB).

La primera expresion numeérica del concepto de formulacion de los sistemas
Surfactante/Agua/Aceite es la nocion HLB, el cual es un concepto empirico
esencialmente fisicoquimico, en el sentido que €l indica un balance entre las tendencias
hidrofilicas y lipofilicas del emulsionante. E1 HLB es una escala empirica, que consiste
en atribuir un cierto nimero de HLB a los agentes emulsionantes a partir de datos
relativos a la estabilidad de una emulsion. Asi, un surfactante con caracter lipofilico
estard asignado con un valor bajo de HLB (por debajo de 8) y uno que sea hidrofilico

estard asignado con valores altos de HLB (por encima de 12); por lo tanto los

FACYT



Chirino, J. (2011) “Estudio del numero de alcano equivalente (EACN) para diferentes hidrocarburos a través de barridos de 22
formulacién de diversos sistemas Surfactante/Agua/Aceite”

surfactantes que presenten un HLB en un rango de 8 a 12 son surfactantes de caracter

intermedio (14, 16).

El método de HLLB también tiene en cuenta la naturaleza del aceite a través de la
nocion de “HLB requerido”, que es el HLB del surfactante o mezcla de ellos que
produce una emulsion O/W mas estable para cierto aceite considerado. El concepto de
HLB/HLB¢q reduce la complejidad de la formulacion fisicoquimica de las emulsiones a
dos ntimeros y es en ésta simplicidad que radica su éxito. Sin embargo, se debe notar
que la utilizacion de la escala de HLB presenta falta de precision en muchos casos,
porque el HLB no tiene en cuenta el efecto de muchas variables sobre la fisicoquimica
del sistema, tales como: la concentracion del surfactante, la presencia de alcohol y de

electrolitos, y la temperatura.

Debido a su simplicidad extrema el HLB es un concepto que continia usdndose
con frecuencia a pesar de su imprecision, del orden de 2 unidades, y sus numerosas

limitaciones.
2.1.6.2.2. Temperatura de inversion de fase de Shinoda (PIT).

Para surfactantes no ionicos, particularmente los polietoxilados, la solubilizacion
en el agua estd asegurada por la solvatacion de los grupos oxido de etileno, y un
aumento de la temperatura disminuye la solvatacion y en consecuencia disminuye su
solubilidad en agua (16, 17). Por lo tanto, el caracter lipofilico del surfactante aumenta
con la temperatura mientras que su HLB disminuye. Cuando se calienta una solucion
acuosa de surfactante no idnico, se llega a una temperatura llamada punto de turbidez

(14, 16, 17).

Como consecuencia, es posible que una variacion de la temperatura pueda
cambiar el HLB de un surfactante de un valor que corresponde a una emulsion O/W a
un valor que corresponde a una emulsion W/O; tal posibilidad muestra que el HLB no
es una caracteristica intrinseca del surfactante cuando varia la temperatura, lo que limita
su aplicacion. Al tener una fase acuosa y una fase aceite presentes simultdneamente se
observa que a una cierta temperatura el comportamiento de fase sufre una transicion, y

que, en efecto, el tipo de emulsion también cambia.
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Esta temperatura se ha llamado Temperatura de Inversion de Fase, “Phase
Inversion Temperature”, PIT, en inglés. La PIT difiere del punto de turbidez debido a
que en las medidas experimentales del primero se requiere la presencia tanto de la fase
acuosa como de la fase organica, mientras que en el segundo sdlo se utiliza la fase

acuosa (14, 17).

La PIT puede ser considerada, por consiguiente, como la primera medida
experimental precisa de un pardmetro de formulacion que incluya los efectos del
surfactante, el agua y el aceite. Sin embargo, este método estd limitado a surfactantes no
16nicos polietoxilados cuya inversion de fase ocurre a una temperatura en la cual el agua

se encuentra en estado liquido (entre 0 y 100°C).
2.1.6.2.3. Relacion de Winsor (R).

Para caracterizar el comportamiento de un anfifilo, Winsor (en 1954) propuso la
nocion de energia de interaccion del surfactante con el agua y el aceite; asi, €l establecid
una relacion cuantitativa entre el tipo de sistema observado y la afinidad relativa del

surfactante por las fases agua y aceite.

Las energias puestas en juego son del tipo electrostiticas. Las primeras
(hidrofilicas) se deben a las cargas de los iones y a la presencia de dipolos permanentes,
como en el caso de los enlaces por puente de hidrogeno. Las segundas (lipofilicas) se
deben al movimiento de los electrones en las moléculas y se conocen como fuerzas de

dispersion o fuerzas de London.

Para modelar este concepto, Winsor introdujo la relacion "R" de las energias de
interaccion por unidad de area interfacial, entre el anfifilo y el aceite por un lado y el

anfifilo y el agua por el otro.
R=Aco/Acw (1)

donde los simbolos utilizados por Winsor representan:

C: interfase formada por el surfactante y eventualmente por algunas moléculas de

co-surfactante (alcohol).
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O: fase aceite que puede contener eventualmente una fraccion de co-surfactante.

W: fase acuosa que puede contener sales minerales y una fraccion de co-surfactante..

Winsor define las energias de interaccion entre entre dos especies moleculares X

e Y como la suma de las interacciones hidrofilicas (H) y lipofilicas (L):

Axy = Arxy + Auxy (2)

donde Ajxy representa las interacciones entre las partes lipofilicas y Apxy
representa las interacciones de tipo polar, particularmente las que se deben al enlace por
puente de hidrogeno (Arxy y Auxy dependen de la naturaleza de las moléculas X e Y,

de sus concentraciones y de la temperatura).

La miscibilidad o inmiscibilidad de dos sustancias O y W dependen de dos tipos

de interacciones:
e Las que se oponen a la miscibilidad (favoreciendo la separacion) :
A0 = ALoo *+ Anoo (3)
Aww = ALww + Agww (4)
e Las que se oponen a la inmiscibilidad (oponiéndose a la separacion) :
Aow= ALow * Anow (5)

Se notara que en general Agww es 3 a 4 veces mas grande que Apww para el

agua (W), y que para los hidrocarburos (O) Apoo Y Anow son igualmente despreciables.

Para una solucion de concentracion dada (es decir con distancias
intermoleculares dadas), Arpo aumenta con el cuadrado del peso molecular de O,

mientras que Arow crece linealmente con el peso molecular de O.

La inmiscibilidad del agua con un hidrocarburo proviene del hecho que las
interacciones entre las moléculas de una misma especie (O/O 6 W/W) son muy

superiores a las interacciones entre las moléculas de especies diferentes (O/W).
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Volviendo al R de Winsor para sistemas conteniendo una interfase C
(principalmente surfactante), una fase acuosa W (principalmente agua), y una fase

aceite O (principalmente aceite), ver ecuacion (1).

donde Aco es la energia de interaccion por unidad de area interfacial, entre la
interfase y las moléculas no-polares de la fase aceite; y Acw la energia de interaccion
por unidad de area interfacial, entre la interfase y las moléculas de agua de la fase

acuosa.

Hartley sugiri6 una relacion R modificada que tiene en cuenta las interacciones

de las moléculas de agua entre ellas y de las moléculas de aceite entre ellas.

R =(Aco - Aoo) / (Acw - Aww ) (6)

donde Apo es la energia de interaccion entre las moléculas de aceite y Aww la energia

de interaccion entre las moléculas de agua.

Separando las interacciones moleculares en interaccion hidrofilica e interaccion

lipofilica:
Aco = Arco + Anco (7)
Acw = Arcw + Aucw (8)
Aoo = ALoo T Anoo = Aroo (9)
Aww = Apww + Aaww = Agww (10)

Entre 1971 y 1972, Beerbower y Hill propusieron tomar en cuenta igualmente

las interacciones de las moléculas de surfactante entre ellas:
Acc = Arcct Ancc (11)
o con una denominacion mas simple:
Acc=ArL + Agn (12)
Arr : Interaccion entre las cadenas lipofilicas del surfactante.

Apyp : Interaccion entre los grupos hidrofilicos del surfactante.
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La relaciéon de Winsor modificada puede escribirse como el cociente de las
interacciones netas entre el surfactante y el aceite de un lado y del otro lado de las

interacciones netas entre el surfactante y el agua (Figura 6).

R =(Aco-Aoo-ALL) / (Acw- Aww - Agn) (13)

< Ago
@] Fase de Aceite
T
Ayen

Capa interfacial donde se

5 C
: absorbe el surfactante
AHH é
: W

W Fase Acuosa

Figura 6. Interacciones intermoleculares cerca de la interfase de acuerdo a Winsor.

(Salager, 1999)

Un cambio de valor de R<I a R>1 est4 asociado a un cambio de comportamiento
de fase, y a un cambio de una gran variedad de propiedades como analizaron Bourrel y
Schechter en 1988. La Figura 7 que resume los hallazgos de Winsor, indica la relacion
entre el comportamiento de fase en el diagrama ternario SOW y el valor de R. También

se indican los tipos de estructuras que dominan en cada caso.

Se nota que en los tres diagramas de Winsor la zona monofésica que se inicia
cerca del vértice S, se extiende de ambos lados SO y SW puesto que por ser anfifilo, el
surfactante es compatible con ambas fases. Eso es una simplificacion que no es valida
siempre, pero no es realmente una limitante, por lo que se mantiene. Al contrario se nota
que del lado OW existe siempre una zona polifasica, que es mejor dicho difésica a
concentracion suficientemente baja de surfactante. La Figura 7 indica que la naturaleza

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

microemulsion.

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

agua. La pendiente de la linea de reparto esta opuesta a aquella del caso anterior.

(c¢) Cuando R=1 se produce un diagrama de Winsor tipo III. En realidad se
podria esperar que la situacion intermediaria entre el tipo [ y el tipo II, corresponda a un
diagrama en el cual la zona difésica presente una linea de reparto horizontal. No es el
caso cuando el anfifilo es un surfactante porque la curva espinodal pasa por encima de
la curva binodal, una explicacién que no simplifica nada. En realidad es simplemente
porque la occurrencia de un reparto trifdsico permite reducir mas la energia libre del
sistema que con un reparto difasico. El diagrama tipo III de Winsor posee una zona
trifasica de forma triangular, cuyos vértices representan las composiciones de las fases
en equilibrios, a saber una fase rica en surfactante (al centro) que se encuentra cerca de
la zona sombreada donde se producen microemulsiones bicontinuas que pueden
considerarse como mezclas muy apretadas de micelas 1 y 2 bastante hinchadas, y dos
fases exceso de agua y exceso de aceite que se ubican cerca de los vértices W y O.

Cualquier sistema cuya composicion de encuentra dentro del tridngulo trifasico se
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descompone en las tres fases mencionadas, en proporciones de acuerdo a la regla de la

palanca extendida al plano.

La zona trifasica estd rodeada de tres zonas difésicas. Los lobulos superiores son
semejantes a las zonas difasicas de los diagramas de tipos I y II, pero a mayor altura en
el diagrama, es decir con un mayor contenido de surfactante, por lo que las micelas
pueden ser mas numerosas y mas hinchadas. Se dice que se produce una mayor
solubilizacion. Debajo de la zona trifdsica, se produce una zona difasica ya que
necesariamente el limite cuando la concentracion de surfactante tiende a cero es la
mezcla OW que es difasica. La linea de reparto que limita la zona trifasica por debajo,
corresponde a una concentracion del orden de la concentracion micelar critica (CMC)
para surfactantes idnicos, y es aproximadamente horizontal para este tipo de surfactante.
No es el caso de los surfactantes no-i6nicos que a menudo no presentan CMC en medio

no-acuoso.

El concepto de Winsor fue precursor, en el sentido de que introdujo una
caracteristica fundamental. A saber que el estado del sistema al equilibrio no dependia
de una variable de formulacién en particular sino de una situacion fisicoquimica que
podia definirse a partir de todas las variables de formulacion. Sin embargo, Winsor no
pudo calcular los valores de las interacciones, y se puede decir que ni siquiera hoy lo
podria hacer por falta de programas con suficiente capacidad para manejar la

modelizacion molecular del estado liquido en toda su complejidad.

Por otra parte, se debe reconocer que si Winsor hubiese tomado la diferencia
entre las energias de interaccion en lugar de la relacion R, se hubiese recortado bastante
el camino subsecuente hasta las expresiones numéricas actuales. Los trabajos
experimentales de Winsor permitieron enlazar en forma inequivoca el comportamiento
de fase con el valor de R, que se torno asi la primera variable generalizada de
formulacion. En efecto el valor de R permite describir la situacion fisicoquimica, una

mejora considerable comparada con la decena de variables de formulacion.
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Figura 7. Comportamiento de fase de los sistemas Surfactante/Agua/Aceite

relacionado con el valor de la relacion R de Winsor. (Salager, 1999)

Si se puede comprender que el trabajo de Winsor haya quedado desconocido en
su tiempo, ya que a principios de los afios 50 no habia muchas aplicaciones obvias.
Parece extrafio que su revelacion por la llamada recuperacion mejorada no haya llegado
a hacerlo adoptar por los usuarios de este tipo de conocimiento. En efecto se comprueba
que la mayoria de los formuladores siguen usando la escala HLB como tnica medida de

la formulacion fisicoquimica (14).
2.1.6.2.4. Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD).

En los afios 1970, se realizaron numerosos estudios sobre la recuperacion
mejorada de petréleo mediante la inyeccion de soluciones de surfactantes. Un esfuerzo
teorico y experimental sin precedentes fue dedicado a la formulacion de sistemas
Surfactante/Agua/Aceite. De estos estudios se destacd la nocion de formulacion 6ptima,
en la cual la tension interfacial entre la microemulsion y el petroleo se reduce a un punto
tal que las fuerzas capilares que atrapan el petroleo dentro de los poros del yacimiento

desaparecen o se convierten despreciables. El calificativo “O6ptimo” se emplea en este
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caso puesto que es ésta la formulacion que permite una recuperacion maxima de

petrdleo (16).

Luego, la nocién de formulacion oOptima ha sido conservada puesto que
corresponde a una formulacién muy particular (a veces Optima en cuanto a aplicaciones,

a veces no) en la cual:

e Larelacion R de Winsor es igual a la unidad debido a que el surfactante posee la

misma afinidad por el agua como por el aceite.

e La solubilizacion simultanea del agua y del aceite es maxima para una cantidad

dada de surfactante.

e Las tensiones interfaciales microemulsion/agua y microemulsion/aceite son

ambas ultrabajas.

Numerosas experiencias han permitido estudiar la influencia de diferentes
variables de formulacion sobre las cuales se puede jugar para llegar a la formulacién
optima. Comparando los efectos respectivos, ha sido posible establecer equivalencias
numéricas entre esas variables para diversos tipos de surfactantes, aceites y fases
acuosas. A partir de esos trabajos, se ha definido una relacion cuantitativa,
conceptualmente similar a la relacion R de Winsor pero expresada como una suma

algebraica de las diferentes contribuciones (2, 7, 16, 18).

En otros términos, esta expresion traduce la desviacion respecto a la formulacion
optima y se ha llamado “Hydrophilic Lipophilic Deviation” (HLD) en inglés (16). Se
llama Diferencia Hidrofilica-Lipofilica (HLD) a una expresion que traduce la
desviacion de la formulacién Optima, ésta relacion es conceptualmente similar a la
relacion R de Winsor, pero se expresa como una suma algebraica las diferentes
contribuciones de las variables, donde los términos que aumenten el valor del HLD
incrementan la afinidad del surfactante por el aceite o disminuyen su afinidad por el

agua y reciprocamente (2, 7, 16, 18).

El HLD es un nimero sin dimension que, en el caso simplificado donde la fase

acuosa es una solucion de cloruro de sodio y el aceite es un n-alcano, se expresa segin
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las siguientes ecuaciones (14) y (15) para un surfactante iénico o no-idénico (etoxilado)

respectivamente.

HLD =06+ Ln S" — kxACN + txAT + axA (14)

HLD = a — EON + bxS" — kxACN + txAT + axA (15)

Donde:

EON = Numero de grupos “6xidos de etileno” por molécula de surfactante no-ionico.
S” = Salinidad del agua en porcentaje mésico de NaCl dentro de la fase acuosa.

ACN = Numero de 4&tomos de carbono de la molécula de n-alcano.

AT = Diferencia de temperatura respecto a la temperatura de referencia (25°C).
A = Porcentaje ponderado de alcohol eventualmente anadido.
o, o = Parametros caracteristicos del surfactante considerado.

a = Constante caracteristica del alcohol y del tipo de surfactante.
b = Constante caracteristica de la sal eventualmente anadida.
Contrariamente al HLB, que toma en cuenta solo al surfactante, el HLD, como el

R de Winsor, es un concepto global que incluye todas las contribuciones fisicoquimicas.

Sin embargo, a diferencia de la relacion R de Winsor, que es una nocion
cualitativa, el HLD es una expresion numérica que permite hacer calculos y predecir las

compensaciones entre los efectos de las diferentes variables (16, 22).
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2.1.7. EACN. Generalidades.

Cuando la fase oleosa no esta constituida por un alcano lineal puro, se utiliza la
nocion de alcano equivalente (EACN en inglés). Por definicion, el EACN del aceite
estudiado es igual al ACN del alcano lineal que produce la formulaciéon 6ptima dentro
de las mismas condiciones experimentales que el evaluado. El EACN depende del
numero total de atomos de carbono de la molécula, pero también de la ramificacion y de
la ciclizacion del esqueleto hidrocarbonado, asi como de la presencia de doble enlaces y

heteroatomos.

El EACN de un aceite puede medirse experimentalmente o calcularse cuando su
estructura molecular deriva de un aceite mas simple ya tabulado. Asi, el EACN de los
alquilbencenos son simplemente iguales al nimero de atomos de carbono de la cadena
alquil, ya que el nicleo bencénico aporta una contribucion nula. De la misma manera,
los EACN de los alquilciclohexanos se obtienen sumando 3,5 unidades al niimero de
atomos de carbono de la cadena alquil. Los valores de los EACN de algunos aceites

tipicos se muestran en la siguiente Tabla:
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Tabla 1. Valores de EACN de algunos aceites tipicos. (Salager, 2001)

Aceite EACN
Aceite de parafina +20 a +25
Aceite de soya +18
Triglicérido de Cs-Cyg +15
Diglicérido de Cs-Cy; +9
Alcanos lineales de n carbonos +n
Kerosene +9a+l11
Limoneno +9
Pineno +7,5
Oleato de etilo +6,5
Ciclohexano +3.5
Tetracloroetileno +3
p-xileno +2
Tolueno +1
Benceno 0
Tetraclorometileno 0
1,1,1-Tricloroetano -2,5
Tricloroetileno -4
1,2-diclorobenceno -5
1,2-dicloroetano -12
Diclorometano -14
Cloroformo -14
1,1,2,2-tetracloroetano -22

Algunas veces se atribuyen valores negativos de EACN a ciertos aceites polares
tales como los hidrocarburos clorados. Esto significa simplemente que dentro de las
condiciones experimentales necesarias para la obtencion de la formulacion optima,
ambas expresiones del HLD no se anulan sino cuando el EACN del aceite utilizado
posee un valor negativo. Para esos casos no hay evidentemente un alcano real que

presente un comportamiento similar (16).
2.1.8. Barridos de formulacion. Generalidades.

Para modificar de manera controlada la formulacion de un sistema
Surfactante/Agua/Aceite, se utiliza el método llamado del barrido unidimensional de
formulacion. Este consiste en preparar una serie de sistemas Surfactante/Agua/Aceite
idénticos, a excepcion de uno de los parametros de formulacion llamada variable de
barrido. Generalmente, la composicion se escoge para que el punto representativo del

sistema esté situado en medio de la zona polifasica del diagrama de Winsor, es decir con
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algunos porcientos de surfactante (0,5 a 5%) y volimenes iguales de agua y aceite

(Figura 8).

La variable de barrido puede ser cualquiera; por comodidad, se prefiere
frecuentemente jugar sobre las variables que provocan los mayores cambios del HLD, a
saber la salinidad para los surfactantes i6nicos y el EON promedio para los surfactantes
no-idénicos. Sin embargo, otras variables de barrido pueden presentar ventajas
especificas; asi, la temperatura no necesita la adicion de reactivo complementario y su

cambio es facilmente reversible.

Después de haber preparado la serie de tubos correspondientes a un barrido de
HLD, se dejan equilibrar los sistemas a temperatura constante durante uno o dos dias, a
veces mas si el liquido es viscoso o si el surfactante posee un peso molecular alto. Los
procesos de equilibrio pueden acelerarse al aumentar el contacto entre fases, por
ejemplo inclinando cuidadosamente cada tubo una o dos veces, pero evitando toda

agitacion susceptible de producir una emulsion.

La Figura 8 ilustra el aspecto de una serie de tubos de ensayo correspondiente a
un barrido de salinidad para un sistema que contiene una salmuera, un alcano, un
surfactante i6nico y un poco de 2-butanol (3%). Todos los tubos contienen los mismas
cantidades de los cuatro constituyentes. El punto representativo del sistema global es
indicado por un simbolo cuadrado sobre los diagramas de fase; correspondiendo aqui al
4% de surfactante y proporciones iguales de agua y aceite. Cuando la salinidad de la
salmuera aumenta gradualmente, el aspecto de los tubos y de los diagramas de fase,

evolucionan como se indica sobre la Figura 8.

La fase sombreada contiene la mayor parte del surfactante. Se localiza
facilmente en la practica, puesto que ella presenta, en la vecindad de la formulacion
Optima, cierta turbidez debido a la difusién de luz por las estructuras formadas por el
surfactante (micelas hinchadas o microemulsion). En el caso en que todas las fases son
perfectamente transparentes, se puede detectar la fase que contiene la solucion micelar o
la microemulsion con la ayuda de un léser, ya que el haz de luz coherente es visible por

el efecto Tyndall. Si varios tubos presentan tres fases, la salinidad 6ptima (aqui 2,8% de
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NaCl) corresponde al centro de la zona donde se obtienen los sistemas trifasicos de tipo

Winsor I11.

El tubo correspondiente a esta “formulacién optima” (HLD=0) puede detectarse
facilmente por su relacion volumétrica agua/aceite que es igual a uno. Es el tubo para el
cual la fase intermedia (microemulsion) contiene cantidades iguales de agua y aceite y
para el cual las fases oleosa y acuosa, situadas arriba y abajo de la microemulsion,

tienen volumenes iguales (Figura 8).

En ciertos casos, no se obtiene sistema trifasico, sea porque se pasa de un lado a
otro de la zona trifasica en el barrido cuando el incremento de HLD de un tubo al
siguiente es demasiado grande, sea porque el surfactante no es suficiente eficaz para
formar una microemulsion. Este fenomeno se observa con los aceites vegetales. La
formulacion optima puede en tal caso determinarse localizando el Gltimo tubo donde el

surfactante se encuentra dentro del agua y el primero donde se encuentra en el aceite.

Para tener mas precision, se puede medir la tension interfacial entre las fases de
cada tubo con el fin de localizar la posicion de la minima tension que coincide con la
formulacion 6ptima. La Figura 8 presenta la variacion tipica de la tension interfacial, o
mas exactamente de las tensiones interfaciales porque dentro de la zona trifésica, hay

dos interfaces.

Estas medidas necesitan un tensiometro de gota giratoria ya que las tensiones
interfaciales pueden ser inferiores a 0,1 mN/m. Ellas son a veces tan bajas que es dificil
determinarlas de manera precisa. De hecho, esto importa poco porque lo que se busca es
detectar la posicion del minimo de tensioén y no su valor exacto. Ademas las curvas que
representan el logaritmo de la tension en funcion del HLD son frecuentemente

simétricas con respecto a la formulacion 6ptima (16).
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Figura 8. Influencia de la salinidad sobre los diagramas de fase, el aspecto de los

tubos y las tensiones interfaciales O/M y E/M. (Salager, 2001)

En presencia de ciertos surfactantes, se forman mesofases mas o menos
gelificadas que complican la observacion de los tubos. Este problema se puede evitar
introduciendo desorden dentro de las fases de cristales liquidos, sea aumentando la
temperatura, sea afiadiendo un anfifilo de dimensiéon muy diferente del surfactante

principal, el cual se debe eventualmente tomar en cuenta para el calculo del HLD.

En la practica, se afiade un bajo porcentaje (1 a 3%) de un alcohol tal como el 2-
butanol, o una mezcla de 1-propanol y de 1-butanol, para eliminar los geles sin afectar
significativamente el valor de HLD. Esta operacion es practicamente indispensable para
sistemas conteniendo surfactantes idnicos, mientras que es opcional con surfactantes
no-idénicos comerciales porque estos ya son mezclas, y por tanto presenten suficiente

desorden molécular (16).

C
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2.2. Antecedentes teoricos.

2.2.1. Nardello, V. y colaboradores (2003): "El concepto de HLD como una

herramienta para la caracterizacion de los aceites cosméticos" (5).

En el trabajo los autores caracterizan una serie de hidrocarburos empleados en el
area de los cosméticos mediante el pardmetro de solubilizacion (SPY) y el niamero de
atomos de carbono (ACN o su equivalente EACN) a través del concepto del HLD

(Desviacion Hidrofilica-Lipofilica).

Tabla 2. Valores de ACN o EACN y parametro de solubilizacién (SP") para varios
hidrocarburos en la formulacion 6ptima con un contenido de 7% en peso del

surfactante. (Nardello y colaboradores, 2003)

Aceite SP* (ml/g) ACN o EACN
Pentano 6,9 +5
Hexano 6,0 +7
Decano 4.8 +10
Dodecano 3,5 +12
Hexadecano 2,7 +16
Isohexadecano 34 +12,2
Parafina: Alcanos C;7-Csg 1,8 +17,7
Escualeno saturado 1,5 +22,0
Escualeno insaturado 0,0 +29,1
Nexbase 2004 1,5 +16,8
Nexbase 2006 0,5 +21,7
Nexbase 2008 0,6 +22,7
Gemseal 25: Hidrocarburo saturado C;3-C;s 34 +11,9
Gemseal 40: Hidrocarburo saturado C;5-Ci9 2.4 +14.,6
Gemseal 60: Hidrocarburo saturado C;g-C; 2,5 +17,7

Demuestran que el EACN depende de la estructura molecular del aceite, en
particular del tipo de ramificacion y su extensiéon. Como tendencia general establecen
que la ramificacion en la estructura del aceite se asocia a un descenso en el valor del
EACN. Asi como, consideran que el método empleado permite la clasificacion de
aceites parafinicos y sus sustitutos en una inequivoca escala de EACN, la cual es muy

consistente para éstos y otros tipos de aceites.
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Encontraron que la capacidad de un surfactante para solubilizar aceite en una
microemulsion disminuye al incrementarse el valor del EACN. A su vez, que el
aumento en la ramificacion del esqueleto hidrocarbonado del aceite se relaciona
directamente con una reduccion de la solubilidad, fenomeno que desfavorece el
empaquetamiento estructural del aceite con la cola hidrofilica del surfactante en la

interfase del sistema.

2.2.2. Poprawski, J. y colaboradores (2003): "Aplicacion del concepto de

formulacion Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD) de microemulsiones que

contienen aceite de pino y surfactantes no-ionicos" (7).

En este trabajo se estudio el comportamiento de fase de sistemas
Surfactante/Agua/Aceite que contienen aceite de pino e isotridecanoles etoxilados
comerciales (tensoactivos no-idnicos). Todos los comportamientos de fase Winsor
fueron observados, dependiendo del promedio del nimero de 6xidos de etileno (EON)

del surfactante y de su concentracion.

La técnica usada para la caracterizacion fue la formulacion Optima, en la que una
fase de microemulsion bicontinua esta en equilibrio con cantidades de agua y aceite en
exceso, asociado a un valor minimo de tension interfacial. La formulacion 6ptima se
encuentra a un valor cero de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica, expresiéon que toma en
cuenta todas contribuciones del sistema. Los autores tomaron esta expresion para

determinar el numero de alcano equivalente del aceite de pino.

Los investigadores concluyeron que el concepto del HLD se aplica de buena
forma a este tipo de sistemas que contienen aceite de pino e isotridecanoles etoxilados,
aunque la solubilizacion es mucho menor para los aceites de alcanos. Asi como que el
valor de EACN encontrado para el aceite de pino fue bajo (-12,1), a causa de un alto
contenido de a y y-terpineoles, derivados del mentol con un ciclo insaturado y un grupo
hidroxilo (-OH). A su vez que el hidrocarburo terpenoide a-pineno, exhibe un bajo
valor de EACN (+2,5) comparado con el decano (ACN = 10), probablemente a causa de

su estructura biciclica.
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2.2.3. Queste, S. y colaboradores (2006): ""La escala de EACN para la clasificacion

de aceites mediante los diagramas pez'" (8).

En esta investigacion los autores establecen una absoluta y fiable escala del
numero de alcano equivalente (EACN) para varias familias de aceite mediante la
medicion de la temperatura correspondiente a la formulacion optima de mezclas agua-

aceite en presencia de un alcohol etoxilado puro, CjoExs.

En base a los diagramas pez, demuestran que no solo es posible clasificar los
aceites, sino también determinar la influencia de la naturaleza de los aceites en la
capacidad relativa para ser co-solubilizados con agua. Una de las dificultades que
encontraron los investigadores fue establecer una escala en la region correspondiente a

valores negativos de EACN.

Demostraron que el alcohol etoxilado, C;oE4, fue usado para establecer las
premisas de una escala de EACN incondicional a la clasificacion de los aceites.
Realizaron una calibracion con los alcanos lineales y luego se evaluaron aceites ciclicos,
aromaticos y éster para mostrar la escala que puede ser usada para caracterizar y
tipificar otras fases organicas. Sus valores de EACN fueron calculados y comparados,
observando que dos aceites de idénticos EACN pero de distinta naturaleza no requieren
la misma cantidad de surfactante, para ser co-solubilizados en agua. Segun los
investigadores esto puede radicar en la solubilidad de los mondmeros del surfactante en

los distintos aceites.

Los resultados presentados en este trabajo son de gran importancia, ya que
constituyen el primer paso hacia la validacion del método analizado a partir de una
amplia gama de alcanos lineales y la determinacion de valores del numero de alcano

equivalente (EACN) dentro de un rango experimental apropiado.

2.2.4. Bouton, F. y colaboradores (2008): "Clasificacion de aceites terpénicos

empleando los diagramas pez v la escala del numero de alcano equivalente

(EACN)" (3).

En esta publicacion, los autores investigaron el comportamiento de fases de

sistemas ternarios basados en tetraetilen glicol monoalquil éter (CiE4), como
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surfactantes y mono y sesquiterpenos como fragancias oleosas mediante el concepto de
Desviacion Hidrofilica Lipofilica (HLD). Los sistemas ternarios, para cada terpeno,
fueron estudiados por la localizacion del punto X en el diagrama pez vy, los terpenos

fueron caracterizados por su numero de alcano equivalente (EACN).

Realizados estos diagramas para sistemas CgEs/Agua/Cariofileno, éstos fueron
caracterizados y comparados con el hexano, es decir con el alcano de valor del nimero
de alcano equivalente (EACN) mas cercano. A su vez el efecto de la estructura quimica
de los terpenos en sus valores de EACN fue argumentada en este trabajo, al considerar
la estructura quimica de estos, asi como su numero de ramificacion y los dobles enlaces

€n su estructura.

La finalidad de este trabajo era utilizar 2 surfactantes distintos (C¢E4 y CgE4)
para caracterizar una gran variedad de mono y sesquiterpenos. Comparando los valores
de EACN de estos aceites, los autores concluyen que estos exhiben una estructura
quimica relativamente compleja, donde esta tendencia esta seriamente relacionada con

el efecto estructural.

La aromaticidad demostré ser el mas significativo efecto estructural en el
descenso de los valores de EACN, asi como la ciclacion, la instauracion y en menor
medida la ramificacion. Estos consideran que el EACN constituye un parametro clave
para las aplicaciones practicas y/o industriales, ya que facilita al formulador seleccionar
el surfactante apropiado para determinado aceite, a fin de obtener microemulsiones o

emulsiones con las propiedades deseadas.
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2.3. Objetivos.
2.3.1. Objetivo general.

Determinar el nimero de alcano equivalente (EACN) para diversos aceites y
olefinas (Cs-Ci¢) en sistemas: Surfactante/Agua/Aceite empleando el método del

barrido unidimensional de formulacion.
2.3.2. Objetivos especificos.

e Efectuar un barrido unidimensional de formulacion del sistema: Dodecilbenceno
sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/Heptano, para encontrar la formulacion optima

variando como parametro la salinidad.

e Determinar a través de la formulacion 6ptima el niimero de alcano equivalente
(EACN) del heptano para el sistema: Dodecilbenceno sulfonato de sodio
(SDBS)/Agua/Heptano empleando el concepto de correlacion para la

formulacion 6ptima de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD).

e Realizar un barrido unidimensional de formulacion del sistema: Dodecilbenceno
sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/Kerosene, para encontrar la formulacion

Optima variando como pardmetro la salinidad.

e Determinar a través de la formulacion 6ptima el nimero de alcano equivalente
(EACN) del kerosene para el sistema: Dodecilbenceno sulfonato de sodio
(SDBS)/Agua/Kerosene empleando el concepto de correlacion para la

formulacion Optima de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD).

e Efectuar un barrido unidimensional de formulaciéon de los sistemas:
Alquilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/Olefinas (Cg, Cjo, Ci2, Ci4 y
Ci6), para encontrar la formulacion Optima variando como parametro la

salinidad.

e Determinar a través de la formulacion 6ptima el nimero de alcano equivalente
(EACN) de cada olefina para los sistemas: Alquilbenceno sulfonato de sodio

(SDBS)/Agua/Olefinas (Cg, Cio, Ci2, Cis y Ci6) empleando el concepto de
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correlacion para la formulacion optima de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica

(HLD).
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CAPITULO 1T

3.1. Metodologia.
3.1.1. Preparacion de soluciones madres.
Se prepararon dos soluciones:
e Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS) al 10% p/v.
e (Cloruro de sodio (NaCl) al 25% p/v.
3.1.2. Barridos de formulacion.

Para  realizar los barridos de formulacion de los  sistemas
Surfactante/Agua/Aceite, se prepararon un grupo de tubos donde se vari6 la salinidad

del sistema (el porcentaje p/v de cloruro de sodio, NaCl).

El rango de salinidad estudiada fue de 0,5% a 15% y la adicion de reactivos a

cada tubo del barrido se efectio de acuerdo al siguiente orden establecido:
e Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS) al 1% p/v.
e Agua destilada.
e Cloruro de sodio (NaCl).
e Hidrocarburo (Heptano, kerosene u olefina).

e Alcohol (Mezcla de alcoholes a una relacion de 70% 2-propanol y 30%
I-butanol y 1-pentanol).

Y donde el volumen total de cada sistema en el tubo fue de 10 mL, destacando

que no se contabilizé el volumen adicionado del alcohol (2%).
Los diversos sistemas que se prepararon fueron los siguientes:

e Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/NaCl/Heptano/Mezcla de
alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).
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Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/NaCl/Kerosene/Mezcla de
alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

e Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/NaCl/Heptano/1-pentanol.
e Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/NaCl/Kerosene/1-pentanol.

e Alquilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)/Agua/NaCl/Olefinas (Cg, Cio, Ci2,
Ciay Cyg)/1-pentanol.

Una vez preparados los tubos para cada barrido de formulacion, estos se dejaron
reposar durante cuatro o cinco dias para que el sistema alcanzara el equilibrio (16), es
decir, cuando se observara una clara definicion de las fases. Es de importancia destacar
que, sistemas Surfactante/Agua/Aceite que contienen tensoactivos idnicos, alcanzan su

estabilidad durante 1 o 2 dias a temperatura constante (16, 18).

El sistema optimo se logré determinar midiendo una relacion volumétrica
agua/aceite igual a 1 para la micoemulsion. Una vez que se encontrd la formulacioén
Optima para cada sistema, se procedid luego a calcular el valor del ACN (nimero de
atomos de carbono o su equivalente EACN) mediante la ecuacion de la Desviacion

Hidrofilica-Lipofilica (HLD) para surfactantes i6nicos (ver seccion 2.1.6.2.4.).

C
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CAPITULO IV

4.1. Anadlisis y discusion de resultados.

4.1.1. Determinacion del parametro caracteristico del surfactante (o) del

Dodecilbenceno sulfonato benceno de sodio (SDBS).

Para la determinacion del o, se realizo un barrido unidimensional de formulacion
con un sistema Surfactante/Agua/Sal/Aceite/Alcohol. Se trabajo con el heptano como la
fase oleosa, ya que su valor de ACN se encuentra reportado en la bibliografia, como sal
el cloruro de sodio y como alcohol el 1-pentanol. Es importante resaltar que existen
valores tabulados como referencias para el surfactante en estudio. Sin embargo, es
necesario realizar un barrido de referencia, ya que la pureza y composicion reportada
para éste, no son necesariamente iguales a las del surfactante empleado en la
investigacion, a su vez se garantiza un valor acorde y de esta forma poder determinar los

valores de EACN de las olefinas en estudio.

Debido a que anteriores investigaciones en la caracterizacion de sistemas que
contienen SDBS como surfactante reportan valores de salinidad Optima a bajos
porcentajes de sal, se realiz6 el barrido de formulacion en un rango de salinidad entre
0,5-3%, variando en una unidad de porcentaje del cloruro de sodio (1%, a excepcion del
primer valor del rango seleccionado), los tubos del sistema se dejaron reposar hasta
alcanzar su equilibrio y estabilidad, luego se observé un comportamiento trifasico en los

tubos correspondientes entre un rango de 1,0-2,0% de sal.

Se realiz6 un ajuste en el sistema a valores de salinidad proximos a la de los
tubos trifasicos para hallar el valor de salinidad 6ptima (S°). El porcentaje de salinidad
Optima para este barrido fue de 1,2%, observandose una fase media de microemulsion
de volumen relativamente grande, caracteristico esto de una buena solubilizacion de las
fases por parte del surfactante (14), condicion que se repitid para los otros tubos

trifasicos encontrados (en el ajuste) alrededor de 1,1% de sal.
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Figura 9. Comportamiento del sistema SDBS/Agua/NaCl/Heptano/1-pentanol.

Posteriormente con el valor de salinidad Optima localizado, se procedi6 a
determinar el valor de ¢ del SDBS mediante la ecuaciéon del HLD para surfactantes
anidnicos (ver ecuacion 14), conociendo previamente que en la formulacion optima el
HLD es cero y que todas las demas variables se encuentran tabuladas en las referencias
bibliograficas. El o calculado para el tensoactivo fue de -1,24 (ver seccioén 5.31.1.),
valor el cual es indicativo de que el surfactante caracterizado posee una alta
hidrofilicidad y se encuentra dentro del rango para la familia de los alquilbencenos

sulfonatos de sodio (16).

La caracterizacion del SDBS, a través de su parametro o, se llevo a cabo, ya que
el método del HLD (Desviacion Hidrofilica-Lipofilica) requiere de una alta pureza del
surfactante que se va a emplear en los posteriores barridos de formulacion. Para de esta
forma garantizar valores concordantes para los ACN o EACN de los aceites y olefinas a

analizar seguidamente.

4
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4.1.2. Barridos de referencia.

Los barridos de referencia se efectuaron con la finalidad de estudiar, observar,
analizar y caracterizar las diversas contribuciones que tienden a variar un determinado
sistema a formular. Dentro de estas variables tenemos: la longitud de la cadena alquilo
del surfactante (asi como su grupo hidrofilico), la salinidad de la fase agua (tipo de
electrolito y su concentracion), el tipo de aceite (su estructura, su volumen molar y su

polaridad), la presencia de alcoholes (tipo y concentracion) y la temperatura.

Es importante aclarar que estos barridos se realizaron con el objetivo de ajustar
las condiciones experimentales para los posteriores analisis de las olefinas. De esta
forma se estaria validando de mejor forma la terminologia de la metodologia empleada,

es decir el concepto del HLD.

Para los ensayos de referencia se vario el tipo de alcohol, empleado una mezcla
de 1-butanol y 2-propanol en una proporcion de 30:70% y por otro lado se empleo el
1-pentanol. La finalidad era observar que alcohol (o mezcla) proporcionaba resultados

optimos para los posteriores analisis de las muestras problemas.

En estos barridos se emplearon tres tipos de aceites, cuyos valores de ACN o
EACN eran conocidos por estar ya reportados en la bibliografia, uno alcano lineal
(heptano) y los otros, unas mezclas, los cuales fueron el kerosene localizado en el

Laboratorio de PHD y el otro proveniente de las Industrias Venoco.

El hecho de que los valores del nimero de 4&tomos de carbono (o su equivalente
EACN) de los alcanos ya se encontraran tabulados, podria demostrar una verdadera y
real eficiencia de la validacion del método, comparando los valores de ACN ya
reportados con los determinados en los barridos de referencia realizados. Los valores
del porcentaje de salinidad Optima junto con los de EACN para cada barrido de

referencia efectuado se anexa en la siguiente tabla.
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Tabla 3. Valores de porcentaje de salinidad optima y EACN para cada barrido de

referencia analizado.

SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Lab. PHD)/Mezcla de 13,0 +9
Alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol)

SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Lab. PHD)/1-pentanol 2,2 +11

SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Lab. Venoco)/1-pentanol 1,6 +9

NOTA: EACN gerosene = 19 a +11 (16).

4.1.2.1. Barrido de referencia: Sistema SDBS/Agua/NaCl/Heptano/Mezcla de
alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

Para observar el comportamiento del surfactante en un barrido de formulacion,
es decir, la transicion del tensoactivo de un estado tipo Winsor I al Winsor II (pasando
por el Winsor tipo III), fue necesario realizar un barrido en un rango de 0,5 a 15% de

sal.

Este amplio intervalo de salinidad hace suponer, que para hacer migrar el
surfactante de la fase acuosa a la fase oleosa (es decir, disminuir la hidrofilicidad del
surfactante), se requiere anadir una elevada cantidad de sal en la fase acuosa para que de
esta forma decreciera la interaccion hidrofilica entre el surfactante y el agua y, por ende
la afinidad del tensoactivo por esta fase (16), manifestindose éste fendomeno en el
elevado porcentaje de salinidad optima (12% de sal). Este comportamiento se debe a la

naturaleza de la mezcla de alcohol empleada en el barrido.

4
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Figura 10. Barrido de formulacion del sistema SDBS/Agua/NaCl/Heptano/ Mezcla
de alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

Tenemos un 70% del 2-propanol, un alcohol de cadena corta, de tendencia
hidrofilica y un 30% de 1-butanol un alcohol intermedio de afinidad casi equitativa
tanto por el agua como por la fase oleosa. Por ende, se le puede atribuir a la mezcla una
cierta tendencia hacia el agua, por contener una mayor proporciéon de un alcohol

hidrofilico.

Ahora, si consideramos que el surfactante SDBS es anionico (y de naturaleza
hidrofilica), es de suponer que en el barrido de formulacion la mezcla de alcoholes
mantiene al tensoactivo con afinidad hacia la fase acuosa. Por lo que se necesita
adicionar una considerable cantidad de sal para aumentar la lipofilicidad del surfactante
en el sistema y lograr que éste se traslade desde el agua, hacia la fase de la
microemulsion y luego hacia la fase aceite. Explicandose de esta forma, los altos
valores de salinidad requeridos en éste sistema para lograr la formulacién Optima

(sistema Winsor tipo III).

Es importante acotar que el volumen de la fase intermedia para todos los tubos
trifasicos (alrededor de 11,8% de sal) fue bajo, lo que sugiere que la solubilizacion de

las fases acuosa y oleosa por parte del surfactante no fue del todo maxima.

4
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Figura 11. Comportamiento del sistema SDBS/Agua/NaCl/Heptano/Mezcla de
alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

Con respecto al ACN determinado para este sistema, el valor encontrado fue +9
(ver seccion 5.31.2.). Si lo comparamos con el valor reportado del heptano (ACN = +7)
se observa una diferencia de 2 unidades en el ACN, la cual se debe a que existe un
aporte del alcohol en menor proporcion (consultar Tabla 4), por la regla de mezclas

empleada en éste sistema.

Por lo tanto podemos citar, que la diferencia en los 2 ordenes de magnitud con
respecto al valor del EACN, se debe a que la seleccion de la mezcla de alcoholes (70%
2-propanol y 30% 1-butanol) no es recomendable debido a los fendmenos de reparto de
la mezcla tanto en el agua como en el aceite. Ya que en una formulacion fisicoquimica,
se sugiere minimizar la cantidad de especies en el barrido, para asi evitar cambios en la

polaridad de los solventes y por ende alterar las propiedades en la interfase del sistema.
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Tabla 4. Valores del parametro a, caracteristico de los alcoholes anadidos.

(Salager, 2001)
Alcohol a para surfactantes ionicos
1- o 2-propanol 0
1-butanol +0,3 a +0,6
2-butanol +0,05
iso-pentanol +1,0
I-pentanol +1,1
1-hexanol +4

4.1.2.2. Barrido de referencia: Sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Laboratorio
PHD)/Mezcla de alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

Al igual que en los sistemas anteriores fue necesario realizar un barrido en un
rango de 0,5-15% con respecto a la salinidad, para observar la tipica tendencia de un
barrido de formulacion, el paso del tensoactivo de un diagrama Winsor I a un tipo II
(I— III— II). Debido a la naturaleza hidrofilica de la mezcla de alcoholes, aunado esto
a la afinidad del surfactante por el agua, hizo que el tensoactivo se localizara en la fase
acuosa. Requiriendo una alta cantidad de sal para disminuir las interacciones

hidrofilicas de éste en el sistema, es decir la afinidad del surfactante por el agua.

El fenémeno antes mencionado se evidencio en los altos valores de salinidad
reportados para los sistemas trifasicos en el orden de 13% de sal (S’). Por ejemplo, el
valor de la salinidad Optima para la caracterizacion del surfactante SDBS se localizé en
1,3%. El volumen de la fase de la microemulsion para la formulacion optima, al igual
que al tubo trifasico a 13,4% de sal, fue relativamente elevado. Deduciendo que en esta,
hay una buena solubilizacion del tensoactivo correspondiente al agua y al aceite, en
dicha zona del sistema. No asi con los demas tubos trifasicos donde los volimenes de la

microemulsion fueron bajos.
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Figura 12. Comportamiento del sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Laboratorio
PHD)/Mezcla de alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

El valor de EACN calculado para este sistema resultd ser de +9 (ver apartado
5.3.1.3.), comparado con el de la referencia que reporta un rango de +9 a +11, podemos

afirmar que el método es vélido para este sistema.

Como se observd en el sistema anterior, en el que se empleé la mezcla de
alcoholes, se genera un fenémeno de reparto del alcohol tanto en la fase acuosa como en
la fase aceite, asi como se confiere una alta hidrofilicidad a la mezcla de surfactante en
el sistema evaluado. Por estas razones se decidi6 cambiar esta mezcla con tendencia
hidrofilica por el 1-pentanol, el cual es un alcohol de cadena larga que tiende a

localizarse en la fase oleosa.

Para la siguiente etapa de validacion del método del HLD, se decidi6 incorporar
otro kerosene suministrado por Industrias Venoco; con lo cual ahora se contaria con dos
kerosenes de distinta procedencia (uno del Laboratorio de PHD y el otro mencionado

anteriormente) para los posteriores analisis a través de los barridos de referencia.

4
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4.1.2.3. Barrido de referencia: Sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Laboratorio
PHD)/ 1-pentanol.

Para este sistema no fue necesario efectuar un amplio barrido de salinidad, ya
que se lograron encontrar tubos trifasicos alrededor de 2,4% de sal, en contraste con los
demas sistemas en los que se implement6 la mezcla de alcoholes. Una vez localizada la
zona de los trifésicos, se realizo un ajuste en el barrido en las cercanias del valor
mencionado anteriormente y se encontraron cinco tubos trifasicos mas, en donde la

salinidad optima resulto ser de 2,2%.

El hecho que se halla encontrado la formulacion 6ptima a porcentajes de sal
relativamente bajos en comparacion con el sistema anterior, se debe a la naturaleza del
alcohol seleccionado. En este caso se trabajo con el 1-pentanol, el cual es co-surfactante
de cadena larga en su estructura y cuya naturaleza favorable hacia la fase aceite,

contrarresta de cierta forma la afinidad del tensoactivo por la fase acuosa.

Logrando de esta forma que se necesite una baja cantidad de sal para aumentar
la lipofilicidad del surfactante en el barrido, haciendo que éste migre de la fase acuosa
con relativa facilidad, en comparacion con los sistemas anteriormente estudiados. Todos
los tubos trifasicos presentaron volimenes grandes en la microemulsion, corroborando
que hubo una buena solubilizacion de las fases acuosa y oleosa por parte del surfactante

en dichas zona intermedia.
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Figura 13. Comportamiento del sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Laboratorio
PHD)/1-pentanol.

Localizada la formulacion optima se procedié a calcular el valor de EACN del
kerosene (del Laboratorio de PHD) caracterizado, arrojando un valor de +11.
Comparando éste valor por el rango reportado por la bibliografia el cual va de +9 a +11,
podemos asumir que el pardmetro de EACN del aceite estudiado se encuentra dentro

del intervalo reportado.

Significando esto el cambio de la mezcla de alcoholes por la de un alcohol
hidrofébico, muestra zonas trifasicas muy bien definidas con cantidades menores de sal
para la localizacion de la formulacion optima. Para comprobar éste fendmeno, se
procedid a efectuar otro barrido con las mismas condiciones experimentales, solo que
cambiando el kerosene del Laboratorio de PHD por el proveniente de las Industrias

Venoco.

4.1.2.4. Barrido de referencia: Sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Laboratorio

Venoco)/ 1-pentanol.

En este sistema al igual que en el anterior, se observaron las zonas trifasicas a

salinidades mucho menores, en comparacion con los sistemas en los que se implemento
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la mezcla de alcoholes. Solo que en este barrido los tubos trifasicos necesitaron menores

cantidades de sal, en contraparte al sistema del kerosene del Laboratorio de PHD.

Se observd que en este sistema la formulacion optima (fue de 1,6%) asi como el
anterior, fue encontrada a bajos porcentajes de sal, dandonos una idea de que el alcohol
I-pentanol es el mas adecuado para emplear en los posteriores barridos de las muestras
problemas. Y de igual manera los tubos trifasicos de éste barrido presentaron una buena
solubilizacion de las fases acuosa y oleosa por parte del tensoactivo en la

microemulsion dado el gran volumen en estas zonas.

Figura 14. Comportamiento del sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene (Laboratorio

Venoco)/1-pentanol.

El EACN determinado para este kerosene fue de +9, valor acorde con el rango
reportado en las referencias bibliograficas, significando esto que la validacién del
método del HLD a las condiciones experimentales realizadas fue satisfactorio. Con el
empleo del 1-pentanol, se localizaron las distintas formulaciones Optimas a bajas

cantidades de sal.

Asi como, la solubilizacion de las fases a causa de la accion del SDBS en las

microemulsiones fue eficaz dado el tamafo de volumenes de dichas zonas. Y por ultimo
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y mas importante aun, los valores de EACN de los kerosenes de distinta procedencia,
caracterizados con éste alcohol, concordaron con el rango reportado tedricamente. Por
esta contundente razon, se decidi6 seleccionar el 1-pentanol como el alcohol a emplear

en los posteriores barridos, dado su comportamiento hidrofébico.

4.1.2.5. Diferencia entre los valores de EACN de los kerosenes caracterizados con

1-pentanol.

Una vez determinados los EACN de los dos tipos de kerosene y a pesar de que
dichos valores se encuentran dentro del rango teorico reportado, uno en el limite inferior
y el otro en el superior, surge la interrogante de porque presentan distintos valores del
parametro caracterizado. La respuesta estd en la fuente de origen de los aceites en
estudio, a pesar de ser el mismo tipo de aceite, su composicién y su pureza no son
necesariamente las mismas. A simple vista ambos presentaban coloraciones totalmente
distintas, el del Laboratorio de PHD era de coloracion amarillenta oscura, mientras que

el del Laboratorio de Venoco era amarillo muy claro.

Si a esto le sumamos que el EACN del aceite del Laboratorio de PHD present6
un EACN de +11, podriamos atribuir que éste kerosene se encontraba en un mayor
estado de oxidacion que el otro aceite, ademas de que podia contener una mayor
cantidad de atomos de carbono en sus estructuras, ratificindose estas observaciones con

el alto valor del EACN.

Para verificar la anterior suposicion se decidi6 efectuar el ensayo de destilacion
de productos de petréleo a presion atmosfeérica (ASTM D86), el cual consistia en hacer
destilar las muestras de kerosene suministrandoles un aumento progresivo de calor y
registrando el porcentaje de volumen/volumen destilado en funcién de la temperatura
suministrada. Los valores y el comportamiento grafico reportado para ambos aceites se

muestran a continuacion.
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Tabla 5. Valores reportados para el Kerosene (Laboratorio Venoco) mediante el

método de Destilacion de productos de petrdoleo a presion atmosférica

(ASTM D86).

0 177,5 152,5
5 189,5 163,5
10 195,5 171,5
25 210 184
50 260,5 211
75 283,5 234
90 300,5 262,5
95 / 284,5
100 / 298,5

NOTA: Condiciones de las muestras de kerosene.
e P amb=724,3 mm Hg a T=27 °C para el Kerosene (Laboratorio PHD).

e P amb= 7259 mm Hg a T=26°C para el Kerosene (Laboratorio Venoco).
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ENSAYO CORTE D-86
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Grafico 1. Destilacion de las muestras de kerosene a presion atmosférica

(Método ASTM D86).

En el Grafico 1, podemos observar el comportamiento tipico de una destilacion
de productos derivados de petrdleo bajo la norma ASTM D-86. En éste caso se estudia
el kerosene procedente del Laboratorio de PHD y del Laboratorio de Industrias Venoco,

esto con la finalidad de observar su rango de destilacion.

Se evidencia claramente que ambos presentan diferentes puntos iniciales y
finales del destilado, atribuyendo esto a una mayor presencia de d&tomos de carbono en
el kerosene del Laboratorio de PHD. Por ende, el kerosene proveniente del Laboratorio
de PHD presenta un mayor peso molecular, lo cual se corrobora con los elevados
valores de temperatura necesaria para lograr su destilacion en un alto porcentaje y con

su valor de +11 para el EACN.

El kerosene del Laboratorio Venoco (EACN = +9) se considera el aceite mas
adecuado para la realizacion de los barridos de referencia, segiin las condiciones del

sistema Surfactante/Agua/Aceite aqui evaluadas.

C
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4.1.3. Barridos de los Sistemas Alquilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)/
Agua/NaCl/ Olefinas (Cg, C19, C12, C14 y C16)/1-pentanol.

Para el analisis del sistema de la olefina Cs se efectio un corto barrido de
salinidad, lograndose encontrar tubos trifasicos alrededor de 1,5% de sal. Luego, se
procedid a efectuar un ajuste en el barrido en las adyacencias del valor mencionado

anteriormente, localizando la formulacion 6ptima para éste sistema a 1,4% de sal.

El caracter poco lipofilico del hidrocarburo caracterizado, es decir, el bajo peso
molecular de la muestra con respecto al resto de las otras olefinas, se evidenci6 en la
baja cantidad de sal requerida para alcanzar la condicion de su formulacidon dptima. Asi
como se observo un amplio volumen de la fase de la microemulsion (especificamente
fue de 3 mL), caracteristico esto de una apropiada solubilizacion de las fases agua y
aceite por medio del tensoactivo en dicha zona intermedia debido a su baja energia de
autoasociacion en contraste con el resto de la serie de aceites. El valor del EACN para la

olefina fue de +7,98 (ver seccion 5.3.1.6.).

Figura 15. Formulacion éptima para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina Cg/

1-pentanol.
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Se localizaron tubos trifasicos a 1,5 y 2% de sal en el barrido de formulacion
efectuado para la olefina C10. Se realizaron dos ajustes sucesivos en el barrido
localizando otros tubos trifasicos en el orden de 1,5% de sal. Debido a que no se pudo
localizar la formulacion Optima para éste aceite con los ajustes realizados, ésta se
determind de manera grafica encontrando un valor aproximado a 1,57% de salinidad
(consultar seccion 5.3.3.). Con el valor de la salinidad 6ptima se calculé el EACN para

la olefina el cual fue de +8,69 (ver seccion 5.3.1.7.).

El aumento de la salinidad 6ptima, en comparacion con el anterior aceite, es
consecuencia del incremento en dos a&tomos de carbono de la estructura de la olefina, lo
cual incrementa la lipofilicidad del aceite en el sistema. Por ende éste fendmeno
favorece la disminucion de la actividad del agua y por consecuencia, la afinidad del

surfactante por la fase acuosa.

| -
siliniil ||-'|m‘»lu

-

Figura 16. Comportamiento del sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina C,/1-pentanol.

Para el estudio de la olefina C;, se realizdé un barrido de salinidad en un
intervalo de 0,5-3,5% vy se localizo6 el trifasico a 2% de sal. Seguidamente se efectué un

ajuste en las cercanias del valor mencionado anteriormente, logrando encontrar el valor
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de la formulacidon Optima para este sistema a 1,8% de sal. El valor del EACN para el

aceite fue de +9,55 (verificar seccion 5.3.1.8.).

El aumento de la hidrofobicidad del aceite caracterizado, debido a los cuatro
enlaces —CHj,- con respecto a la olefina Cg, se evidencid en el incremento de la cantidad
de sal necesaria para alcanzar la condicion de su formulacion 6ptima en este sistema. Es
de gran importancia destacar que se observd un volumen apropiado en la fase
intermedia de la formulacion Optima, la cual fue de 2 mL. Condicién que indica que
existe una buena solubilizacion por medio del surfactante de las fases acuosa y orgénica

en dicha zona.

Figura 17. Formulacion optima para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina C;,/

1-pentanol.

Se encontrd el sistema trifasico a 4% de sal en el barrido de formulacion
efectuado para la olefina C;4 y se realizd6 un ajuste en el barrido de salinidad a
porcentajes cercanos al valor mencionado anteriormente, ubicando el valor de la

formulacion optima a 3,2% de sal para el sistema caracterizado.
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Se observo un notable aumento en la cantidad de sal necesaria para alcanzar la
condiciéon de su formulaciéon Optima en este sistema, debido al incremento de la
lipofilicidad del aceite, producto de la expansion de la cadena hidrocarbonada de la
olefina en dos atomos de carbono, con respecto a la fase organica Cj;. A su vez, se
evidencié un bajo volumen de la fase de la microemulsion (concretamente 1,4 mL),
caracteristico esto de una baja capacidad de solubilizacion del tensoactivo para las fases
agua y aceite en dicha zona. El valor del EACN para la olefina fue de +13,14 (ver

seccion 5.3.1.9.).

Figura 18. Formulacion optima para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina C4/

1-pentanol.

En la caracterizacion del sistema correspondiente a la olefina Cjq, se efectio un
amplio barrido de salinidad en un intervalo de 0,5-6%, localizando sistemas trifasicos a
3 y 4% de sal; donde fue necesario realizar un ajuste en el barrido con la finalidad de

ubicar la formulacion 6ptima, encontrandose en 3,8% de sal.

El aumento en ocho unidades de enlaces —CH,- en comparacion con la olefina

Cs, explica el porque se incrementa la cantidad de sal necesaria para alcanzar la
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condicidén Optima en este sistema, ya que se esta aumentando el caracter lipofilico del

aceite evaluado y por ende se esta disminuyendo la afinidad del surfactante por la fase

agua.

Una vez encontrada la salinidad optima, se procedié a determinar el valor del
EACN para esta olefina, resultando ser +14,22 (consultar seccion 5.3.1.10.). Con
respecto a la solubilizacion del tensoactivo en la fase de la microemulsion debemos
aclarar que no es del todo efectiva, ya que el volumen que se reporto fue de apenas 1

mL, indicativo esto de un bajo poder solubilizante del mismo para las fases.

Figura 19. Comportamiento del sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina C,¢/1-pentanol.

Los valores del porcentaje de salinidad Optima, asi como el volumen de la
microemulsion y el EACN para cada barrido de referencia caracterizado se anexa en la

siguiente tabla.
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Tabla 6. Valores de porcentaje de salinidad optima y EACN para cada barrido de

las muestras de olefinas.

Olefina Cg 1,40 3,0 +7,98
Olefina Cg 1,57 2,4 +8,69
Olefina Ci, 1,80 2,0 +9,55
Olefina Cy4 3,20 1,4 +13,14
Olefina Cy¢ 3,80 1,0 +14,22

En la Tabla 6, se puede observar que para la serie de olefinas estudiadas, a
medida que se incrementa la longitud de la cadena hidrocarbonada de los alquenos, se
provoca un aumento en la salinidad Optima para cada sistema. En consecuencia se

observa un aumento en el valor del EACN para cada olefina estudiada.

De por si, la disolucion de un surfactante dentro de un aceite hace que
intervengan dos fenémenos: la ruptura de enlaces alcano-alcano (Agpp) y la creacion de
los enlaces aceite-cadena hidrofoba del surfactante (Aco). En una primera
aproximacion, la energia de aproximacion de tipo London es proporcional a la cantidad

de grupos metileno presentes dentro de las moléculas en interaccion.

La energia perdida es por tanto proporcional al cuadrado del numero de atomos
de carbono del aceite, mientras que la energia ganada es proporcional al producto del
numero de atomos de carbono del aceite y el SACN, donde SACN es el nimero de

carbonos de la cadena lipofilica del tensoactivo.

Entonces, para una serie de olefinas, donde aumenta la cadena de los 4tomos de
carbono para un mismo surfactante, el primer termino (Agop) crece mas rapidamente que
el segundo (Acp). Por ende el factor Aco-Aoo decrece al aumentar la cadena
hidrocarbonada de las olefinas y a su vez disminuye la relacion R de Winsor (ver
apartado 2.1.6.2.3. y ecuacion 13), conllevando esto al aumento del valor del EACN

para la serie caracterizada.

Por lo tanto, y con el objeto de mantener esta ultima relacion a un valor unitario

que corresponde a la formulacién 6ptima, se requiere disminuir las interacciones polares
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(en el denominador de la ecuacion del R de Winsor), lo que corresponde a un aumento
de la salinidad. Con respecto a la disminucion del volumen de la fase de la
microemulsion al incrementarse el peso molecular del aceite, podemos citar que
mientras mas elevado sea el valor del EACN para la olefina, méas baja va a ser la
capacidad de solubilizar agua y aceite por parte del surfactante en dicha zona
intermedia. Debido al incremento de la energia de autoasociacion del alqueno (aumento

notable de las interacciones Agpo).

Los valores de EACN obtenidos para la serie caracterizada muestran una
tendencia légica con el comportamiento tedrico esperado, es decir un aumento de éste
parametro directamente proporcional con el tamafio del alqueno evaluado. Ademas, los
valores obtenidos de EACN de cada olefina se encuentran por debajo del valor de ACN
de los alcanos correspondientes. Esto pudiera ser explicado por la estructura del aceite

estudiado, olefinas lineales.

En este caso la introduccion de un doble enlace en la molécula produce una
disminucion del EACN, lo que se traduce en un aumento de la hidrofilicidad del aceite,
esto es relativo al alcano correspondiente. Pero al cambiar de una olefina a otra por
ejemplo desde Cg a Cjy, el incremento en la cadena lineal y aumento en numero de
atomos de carbono produce un aumento en la hidrofobicidad del sistema. El cambio en
el EACN de un aceite por la introduccion de un doble enlace, depende mucho de la

estructura molecular del aceite.

Por ejemplo, en los triglicéridos la adicion de dobles enlaces en una misma
molécula incrementa el EACN (6). Los Autores plantean que la interaccion entre el
aceite y el surfactante se ve disminuida por el incremento en las instauraciones. Se
puede apreciar como una perdida en la capacidad del empaque molecular. En
consecuencia, los aceites triglicéridos se hacen mas hidrofébicos con el incremento en

las insaturaciones.

Se puede observar que la variacion entre el EACN de la olefina y el ACN
correspondiente no es constante, por ejemplo 7,98 y 8 para Cs; 8,69 y 10 para Co; 9,65
y 12 para Cyy; etc. La explicacion de este hecho pudiese radicar en las propiedades

fisicoquimicas del surfactante empleado en los barridos de formulacion. La pureza y
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composicion del SDBS influye de gran forma en la desviacién de los EACN obtenidos

de los esperados tedricamente para las 5 muestras analizadas.

Podemos observar, que en el sistema Surfactante/Agua/Aceite empleado, la
olefina Cg se comporta aproximadamente como su alcano homologo, el octano. A su
vez, éste aceite muestra una tendencia muy aproximada al del aceite a-pineno, el cual
presenta un EACN de +7,5 (ver Tabla 1), a pesar que son 2 hidrocarburos de naturaleza

y estructura diferente.

NN N

a)
b)

Figura 20. Estructura de 2 aceites: a) Olefina Cg y b) a-pineno.

Tenemos que la olefina es un alqueno lineal de 8 4tomos de carbono en su
estructura, con un doble enlace en C;; mientras que el a-pineno es un monoterpeno
biciclico de estructura CjoH;6. Comparados con sus correspondientes alcanos lineales,

octano y decano respectivamente, estos presentan valores de EACN inferiores.

Ya que, al presentar efectos en sus estructuras como: instauracion en el caso del
primero y biciclos en el segundo, les confiere un aumento en su hidrofilidad, lo cual se
manifiesta en bajos EACN. La presencia de anillos aromaticos, ciclos, instauraciones y
ramificaciones en la estructura de un aceite, contribuye en el descenso de su valor de

EACN.

Se puede apreciar que la olefina C tiene un comportamiento muy similar al del
aceite limoneno, cuyo EACN es de +12,2 (consultar Tabla 1), la olefina C,; arroja un
nimero de alcano equivalente muy cercano al de alcano lineal decano (EACN= +10).
Asi como las olefinas Ci4 y Cj¢ presentan valores de EACN proximos a los aceites
tridecano (+13) y Gemsal 40 (+14,6), hidrocarburo saturado cuya cadena de atomos de

carbonos esta en un intervalo de 15-19, respectivamente.
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En las mismas condiciones de los sistemas Surfactante/Agua/Aceite aqui
estudiadas, estos aceites pueden ser reemplazados o sustituidos por las olefinas
caracterizadas, sin que se modifiquen o alteren las caracteristicas interfaciales en la
Formulacion Fisicoquimica a la interfase del sistema a evaluar, ya que sus valores de

EACN estan muy cercanos entre si.
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CAPITULOYV

5.1. Conclusiones.

e Se determind el valor del pardmetro sigma (o) para el surfactante SDBS
mediante un barrido unidimensional de formulacidén, con la finalidad de
caracterizar sus propiedades fisicoquimicas. El cual fue -1,24; éste se encontrd

dentro del rango reportado en la bibliografia.

e Se selecciono el 1-pentanol como alcohol, porque para alcanzar la formulacion
optima en los sistemas de referencia, contribuyd de gran manera la naturaleza

lipofilica de éste.

e Se valido, mediante los barridos de referencia, el concepto del HLD. Ya que los
EACN de los kerosenes aqui caracterizados, se ubicaron en el rango reportado

por la bibliografia.

e Se verifico que el kerosene del Laboratorio de PHD presenté un mayor EACN
que el de las Industrias Venoco, debido a su baja calidad de corte, mayor estado

de oxidacion y su mayor peso molecular.

e Se observo, para el sistema Surfactante/Agua/Aceite empleado aqui, una
tendencia creciente del EACN directamente proporcional con el tamafio del

alqueno evaluado.

e Se corrobord que al incrementarse el peso molecular la olefina, menor fue la
capacidad del surfactante de solubilizar agua y aceite en la microemulsion,

debido al aumento de la energia de autoasociacion del alqueno.

e Se verifico que los valores de EACN obtenidos para cada olefina fueron
inferiores al ACN del alcano lineal correspondiente, debido a que la
introduccion de un doble enlace en la molécula provoca un aumento en la

hidrofilicidad del aceite.
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Se corrobord que la variacion entre el EACN de la olefina evaluada y el ACN de
su parafina equivalente no es constante. Este comportamiento pudiese radicar en
las propiedades fisicoquimicas del surfactante empleado en los barridos de

formulacidn.
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5.3. Apéndice.
5.3.1. Calculos tipicos.

5.3.1.1. Calculo del parametro ¢ para el Dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS)

a partir del sistema SDBS/Agua/NaCl/Heptano/1-pentanol.

HLD =6+ Ln S —kxACN + txAT + axA =0
6=k<xACN—LnS - txAT —axA
6=(0,16x7)—Ln 1,2 — (-0,01x2) — (1,1x2)
o=-1,24

5.3.1.2. Calculo del ACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Heptano/Mezcla de
alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

HLD =0+ Ln S — kxACN + txAT + axA =0
ACN=(c+LnS +txAT +axA)/k

ACN = (-1,24 + Ln 12 — (0,01x2) + (0,09x2)) / 0,16
ACN = +9

5.3.1.3 Calculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene
(Laboratorio PHD)/Mezcla de alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol).

EACN = (-1,24 + Ln 13 — (0,01x2) + (0,09%2)) / 0,16
EACN = +9

5.3.14. Calculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene
(Laboratorio PHD)/1-pentanol.

EACN = (-1,24 + Ln 2,2 — (0,01x2) + (1,1x2)) / 0,16
EACN = +11

5.3.1.5. Cailculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Kerosene

(Laboratorio Venoco)/1-pentanol.

EACN = (-1,24 + Ln 1,6 — (0,01x2) + (1,1x2)) / 0,16
EACN = +9
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5.3.1.6. Calculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina Cs/1-pentanol.

EACN = (-1,24 + Ln 1,4 — (0,01x2) + (1,1x2)) / 0,16
EACN = +7,98

5.3.1.7. Calculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina C,o/

1-pentanol.

EACN = (-1,24 + Ln 1,57 — (0,01x2) + (1,1x2)) / 0,16
EACN = +8,69

5.3.1.8. Calculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina Ci,/

1-pentanol.

EACN = (-1,24 + Ln 1,8 — (0,01x2) + (1,1x2)) / 0,16
EACN = +9,55

5.3.1.9. Calculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina C4/

1-pentanol.

EACN = (-1,24 + Ln 3,2 — (0,01x2) + (1,1x2)) / 0,16
EACN = +13,14

5.3.1.10. Calculo del EACN para el sistema SDBS/Agua/NaCl/Olefina C;¢/

1-pentanol.

EACN = (-1,24 + Ln 3,8 — (0,01x2) + (1,1x2)) / 0,16
EACN = +14,22

5.3.2. Método alterno para el calculo de ACN o EACN de un aceite a partir de 2

sistemas.
Sistema 1: SDBS/Agua/NaCl/Heptano/1-pentanol
HLD; =6+ LnS"| — kxACN; + txAT + axA =0

Donde: ACN, =7yS" | =1,2%
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Sistema 2: SDBS/Agua/NaCl/Aceite/1-pentanol

HLD, = +Ln S, —kXACN, + txAT + axA =0

Donde: los términos o, txAT y axA se anulan en ambos sistemas
Haciendo: LnS"; - kxACN; = LnS ", — kxACN,

Quedandonos que: ACN; = ACN; + (Ln (S /S 3) / k

NOTA: ACN; es equivalente a EACN; si éste parametro es desconocido para un aceite

no lineal.

5.3.3. Método grafico para la determinacion de la formulacion éptima del sistema

SDBS/Agua/NaCl/Olefina C,¢/ 1-pentanol.

5 -
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