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SUMARIO

El estudio de las emulsiones a baja energia ha constituido un factor importante a nivel
Industrial. El objetivo principal de este trabajo ha sido implementar un disefio
experimental que permita estudiar con detenimiento el efecto que ocurre cuando una
gota de agua se pone en contacto con una de fase oleica produciéndose asi el proceso
de emulsionacién espontanea. La estrategia o disefio de la investigacion fue de tipo
experimental, ya que se manipularon variables dependientes del proceso el cual
permitié observar la conducta de la emulsion; tales como: contacto de las fases, tipo de

surfactante, entre otros.

Para la realizacion del trabajo se procedié en formular diversos sistemas,
empleando surfactantes como son: el nonil fenol etoxilado (NFE-6), (NFE-4), Igepal CO-
630, Igepal CO-730, Igepal CO-710, Vassa A-120 como fase aceite de cada sistema y
el uso de alcoholes: 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, pentanol. Una vez obtenidos los
sistemas, se analizé el tamafio de las gotas formadas, resultando que el sistema mas
estable es el compuesto por: nonil fenol etoxilado (NFE-6) (10%p/v)/2-propanol
(20%v/v)/Igepal CO-730 (4%v/v), con una distribucién de tamafios de gota igual a 44,21
pum. Seguidamente, para el nonil fenol etoxilado (NFE-4) (10%p/v)/1-propanol
(20%v/v)/Igepal CO-630 (4%v/v), con una distribucion de tamafios de gota igual a
166,18 um.

Aunado a esto, cuando se realiz6 el estudio mediante microscopia O6ptica
polarizada a la fase oleosa de los sistemas preparados, para la observacion de cristales
liquidos, se obtuvo que para la fase aceite no se visualizaron. Por lo cual, el fenomeno
de birrefringencia no fue observado. Asi mismo, al estudiar mediante microscopia 6ptica
la interaccion de una gota de los sistemas en una celda con agua, la emulsion se
produjo en la superficie puesto que no hubo interaccién en el contenido volumétrico y
esta emergio rapidamente.

Palabras claves: Emulsion, surfactante, emulsionacion espontanea, cristal liquido.
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INTRODUCCION

Las emulsiones son sistemas compuestos por, al menos, dos fases liquidas inmiscibles
entre si de las cuales se encuentra dispersa en forma de gotas en la otra que es la fase
continua. Si la emulsién contiene gotas de aceite (O) dispersas en agua (W), se le
llamara emulsion O/W, ahora si la fase dispersada es el agua, se llama una emulsion
W/O.

Es necesario resaltar que el tamafio y distribucion de las gotas tienen gran
importancia, puesto que son factores que influyen en las propiedades fisicas de la
emulsién. Es por ello, que la mejor descripcion morfolégica de una emulsion se hace
mediante la distribucion de los tamafios de gotas, estd informacion tiene gran valor,
porque tanto la estabilidad como la viscosidad dependen de este fendbmeno. Se ha
discutido ademas que la presencia de fases de cristal liquido lamelar es una condicion
necesaria para la obtencion de emulsiones con un ordenamiento molecular pequefio, tal
como la micro y nano-emulsién cuando éstas se obtienen por el método de transicion
de fases por adicidbn de agua a un sistema que contiene una dispersion de aceite/

surfactante no-iénico.

Por otra parte, se conoce que el tipo y cantidad de alcohol tiene influencia sobre
el comportamiento de fases de los sistemas agua/surfactante/aceite particularmente con
la formacién o destruccion de mesofases de cristal liquido. El tipo y cantidad de alcohol
rige su concentracion en la membrana interfacial, alcoholes muy hidrofilicos (de cadena
corta) se solubilizaran preferiblemente en la fase acuosa mientras que los alcoholes
mas lipofilicos (de cadena mas larga) se solubilizaran en la fase oleosa. (Forgiarini,
2009).




En la rama de la industria quimica, farmacéutica, alimenticia y cosmética, los
sistemas emulsionados son de gran importancia ya que una mala condicién de los
mismos, puede ocasionar pérdidas de propiedades del producto y por ende de su valor
comercial. Ademas de implicar graves problemas a nivel operacional en las etapas de

Su procesamiento.

Con base a lo antes descrito, se plantea como objetivo principal de la presente
investigaciéon la implementacibn de un montaje para evaluar el proceso de
emulsionacion espontanea en sistemas surfactante/agua/aceite empleando la técnica
de videometria. Para llevar a cabo el desarrollo del mismo se establecieron diversos
sistemas que contienen surfactante/aceite/agua, empleando el método de la gota para
asi estudiar la emulsionacion espontanea. Asimismo, se evallan los tamafios de las
gotas mediante microscopia optica y empleando el programa ImageJ, se obtienen las
dimensiones de éstas. Posteriormente, se analiza la posibilidad de presencia de
cristales liquidos en la fase oleica (aceite/surfactante), empleando una muestra patrén
donde se forma la fase cristal liquido lamelar.

La presente investigacion esta constituida por cuatro capitulos. El capitulo |,
presenta la descripcion de la problematica a desarrollar, tomando en cuenta los
diversos factores que influyen para el desarrollo de la misma. De igual forma, se hace
enfasis en los objetivos generales y especificos planteados para la investigacion.
Luego, en el capitulo Il se presentan los antecedentes y las bases teéricas que
fundamentan la investigacion. Seguidamente, en el capitulo Ill, se describen los
procedimientos que se llevaron a cabo para el desarrollo de los objetivos establecidos.
El capitulo IV, muestra los resultados obtenidos, discusion y andlisis de cada uno de
ellos para el cumplimiento de los objetivos propuestos. Finalmente, se presentan las

conclusiones y calculos asociados al presente trabajo especial de grado.
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CAPITULO |

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la presente etapa de la investigacion, se describe de forma detallada el
planteamiento del problema, su justificacion y los objetivos puntuales que rigen el

desarrollo de este trabajo.

1.1 Descripcién del problema

En afios recientes se ha presentado un cambio de paradigma significativo en la
ingenieria quimica, debido que a medida que surgen nuevos proyectos emergen
diversos problemas en el entorno como por ejemplo la contaminacion, es por esto, que
se interesa en buscar cada dia alternativas de mejoras en cuanto al impacto que se
ocasiona al ambiente y el medio que lo rodea, es entonces en donde se hace
significativo el enfoque que pueda tener el ingeniero quimico de la ingenieria de
procesos a la ingenieria de productos. Este campo de desarrollo cientifico se encuentra
incluido desde la biotecnologia hasta el estudio de nano-estructuras e interfases para su
utilizacion en materiales inteligentes, disefiados para que cumplan una labor especifica
en procesos cada vez mas eficientes que consuman la menor cantidad de energia

posible.

Las interfases juegan un papel fundamental para la formaciéon de micro y nano-
estructuras, debido a que son estructuras mas estables y se pueden aplicar en muchas
areas industriales y domésticas; entre estas se encuentran las emulsiones, sistemas
formados por dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuales esta dispersada en la
otra en forma de gotas a través de sustancias que modifican la actividad interfacial

denominadas surfactantes (Marquez, 2005).




Cabe destacar que las emulsiones son sistemas termodinamicamente inestables
gue contienen dos fases inmiscibles, una de las cuales (fase interna) esta dispersa en
otra (fase externa o continua) y cuya estructura es estabilizada por un agente
emulsionante. (Salager S., 1999). Segun sea la fase dispersa polar (agua) o no polar
(aceite), la emulsion se denomina W/O (agua en aceite) u O/W (aceite en agua). Existen
ademas las emulsiones mudltiples en las que la fase interna es a su vez una emulsion.
Las emulsiones multiples pueden ser designadas como agua en aceite en agua
(W/O/W) o aceite en agua en aceite (O/W/O) donde la nomenclatura (W;/0 /W,) se
refiere a una emulsion en la que W, es la fase acuosa inicial (0 mas interna) yw, es la
fase acuosa mas externa (Salager, 1997). Estas emulsiones mudltiples son usadas

particularmente en productos farmacéuticos y cosméticos.

Las mezclas de dos liquidos inmiscibles producen un aumento importante del
area interfacial y de la energia libre cuando son sometidos a una agitacion mecénica.
En presencia de un surfactante, éste se adsorbe en la interface liquido — liquido,
reduciendo la tension interfacial y formando una barrera eléctrica, estérica y mecanica

alrededor de las gotas (Becher, 1977).

Los surfactantes son sustancias capaces de alterar notablemente las variables
fisicoquimicas (como Temperatura y Presion) que rigen el comportamiento interfacial de
dos 60 méas fases inmiscibles en contacto aun a pequefias concentraciones. Tal
alteracion se debe al caracter anfifilo de sus moléculas, es decir, la condicion dual de
poseer grupos hidrofilicos (polares) y lipofilicos (apolares) en su estructura molecular.
(Adamson, 1967). EIl grupo polar es generalmente un grupo funcional que contiene
heterodtomos como oxigeno, azufre, nitrégeno y fosforo, que permiten un alto grado de
solubilidad en solventes polares, particularmente en agua; la parte apolar o lipofilica,
generalmente es una cadena hidrocarbonada de tipo alquil o alquilbenceno, con
presencia en ciertos casos de atomos de un halégeno u oxigeno, la cual es soluble en
solventes organicos no polares, particularmente hidrocarburos, aceites y grasas. Debido

a esta dualidad polar-apolar, una molécula de surfactante tiene tendencia a migrar a




unainterfase o una superficie con la finalidad de satisfacer sus dos tipos de afinidad. Sin

embargo, no todas las sustancias anfifilicas poseen esta propiedad. (Lopez, 2004)

Es preferible clasificarlos de acuerdo a la naturaleza del grupo hidrofilico o més
exactamente segun la forma como se disocian en el agua. Por lo tanto, los surfactantes
se pueden clasificar como surfactantes anionicos; la cuales son sustancias que se
disocian en un anién anfifilo y un catién, contienen uno de cuatro grupos polares
solubles (carboxilato, sulfonato, sulfato o fosfato) combinado con una cadena
hidrocarbonada hidrofoba. Si esa cadena es corta son muy hidrosolubles y en caso
contrario tendran baja hidrosolubilidad lo cual actuaran en sistemas no acuosos como
aceites lubricantes, surfactantes catidnicos; caracterizandose por disociarse en un
cation anfifilo y un anién, generalmente un halogenuro y surfactantes no ionicos; los

cuales poseen grupos hidrofilicos del tipo alcohol, fenol, éter, amida.(Marquez, 2005).

A diferencia de los liquidos ordinarios, en los cristales liquidos las moléculas o
iones que los forman sedisponen de manera relativamente ordenadas, se constituyen
cuando un solido se disuelve en un liquido apropiado a intervalos determinados de
concentracion, temperatura y presion.El [UPAC (Unidn Internacional de Quimica Pura y
Aplicada) define al estado liquido cristalino como un estado mesomorfico, este es un
estado de la materia en el cual el grado de orden molecular es intermedio entre
perfectamente ordenado en tres dimensiones y de largo alcance en cuanto a orientacion
y posicion que se encuentra en los sélidos cristalinos y la ausencia de un orden de largo
alcance que se encuentra en los liquidos isotrépicos, gases y solidos amorfos.
(Pasquali, 2006).

Los cristales liquidos influencian notablemente la emulsionacion espontanea a
cuanto mayor se presenten las caracteristicas liquido cristalinas, la cual se origina sin
necesidad de un aporte de energia mecénica, en donde el equilibrio fisico-quimico
causado por el tiempo de pre-equilibrio de las muestras descarta la posibilidad de una

transferencia de masa, es decir, la adsorcibn de materia tensioactiva se vuelve tan



http://es.wikipedia.org/wiki/IUPAC
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grande que se logra una tension negativa, produciéndose entonces una expansion de la

interfase y por lo tanto la formacion de una emulsion estable (Salager, 1997).

Entre las emulsiones se pueden producir nano-emulsiones estas poseen un
tamano de gota entre 20 y 500 nm. En las nano-emulsiones existe un gran esfuerzo de
numerosos investigadores, ya que tienen aplicaciones tanto industriales como
domésticas (detergencia, deshidratacion de crudo, acondicionamiento de alimentos y
bebidas, pinturas, productos farmacéuticos y cosméticos). Las nano-emulsiones se
emplean como base para la elaboracion de productos farmacéuticos que incorporan a la
vez una fase oleosa y una fase acuosa, tal es el caso de emulsiones utilizadas como
aporte energético y para la dosificaciéon controlada de medicamentos. (Marquez R.,
2005)

El Laboratorio de Petréleo, Hidrocarburos y Derivados (PHD) de la Facultad
Experimental de Ciencias y Tecnologias (FACYT) de la Universidad de Carabobo a
demostrado gran interés en el estudio de las emulsiones, por lo que se requiere de la
formulacién y el posterior estudio de las fases aceite para la observacion de los cristales
liguidos formados empleando el método de la gota, seguidamente mediante un estudio
mas exhaustivo y cuidadoso (videometria Optica) se procede a obtener y clasificar las
emulsiones de acuerdo al tamafo de la gota y su estabilidad.

En la actualidad la formacién de la emulsionacion espontanea es un factor
econdmico importante por lo que constituye un vehiculo de alta innovacion tecnoldgica,
ya que facilita el mezclado y la homogeneizacién de todos los componentes requiriendo

de un minimo de energia mecanica para la obtencion de la misma (Begoiia, 2002).

Debido a lo antes descrito, el trabajo especial de grado presentado tiene como
principal enfoque la obtencion de las fases aceite, en los que se observe la formacion
de cristales liquidos para el posterior analisis y seleccion de lasemulsiones espontaneas
(sistema surfactante/agua/aceite) mas adecuadas, seguidamente el estudio del tamafio

de las gotas formadas en las misma empleando videometria éptica.

6
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1.2 Formulacion del problema

Las emulsiones no siempre alcanzan el estado de equilibrio en corto tiempo, y como
consecuencia frecuentemente experimentan alteraciones con el mismo. Debido al
interés de este estudio el Laboratorio de Petréleo, Hidrocarburos y Derivados (PHD) de
la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologias (FACYT) de la Universidad de
Carabobo, ha propuesto implementar un montaje experimental para comprender con
detenimiento los mecanismos de la emulsionacion espontanea, donde el mismo no

requiera de energia externa para llevarse a cabo.

Sobre esta base se plantea la siguiente interrogante, ¢Permitird este montaje
experimental ayudar a comprender los mecanismos de emulsionacion espontanea, para
luego realizar investigaciones que permitan facilitar el estudio en cuanto a la

formulacién de los mismos?

1.2.1 Situacion actual

Se necesitan profundizar los conocimientos sobre emulsiones y las herramientas de
equipos con videometria para la observacién de los mecanismos y procesos presentes
en una emulsion, por lo que se implementara en el laboratorio de PHD ya que éste no

cuenta con el mismo.

1.2.2 Situacion deseada

Se dispone de la informacién concerniente a lo que ocurre cuando una gota de aceite
se pone en contacto con una gota de agua, por esto se desarrolla un montaje en el
laboratorio de Petréleo, Hidrocarburos y Derivados (PHD) especificamente en la
Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT) de la Universidad de
Carabobo, que permita observar detalladamente los mecanismos que ocurren en la

formacion de la emulsidén espontanea.
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A su vez, se han analizado la formacién de los cristales liquidos contenidos en
los sistemas surfactantes/agua/aceite, para conocer su efecto sobre la obtencion de una
buena emulsionacién, este proceso se analiza mediante el uso de videometria y el
empleo de polarizadores. A partir del mismo, se evalla el contacto que hay de una gota
de aceite en un contenido volumétrico de agua, para ello se utiliza un montaje

experimental que permite observar lo que ocurre en este proceso.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Implementar un montaje para evaluar el proceso de emulsionacion espontanea en

sistemas surfactantes/agua/aceite empleando la técnica de videometria.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Seleccionar los sistemas de surfactantes/agua/aceite mas adecuados para el
estudio de la emulsionacion espontanea.

2. Desarrollar la emulsionacién espontanea seleccionada bajo sus condiciones
establecidas.

3. Analizar la emulsion y su comportamiento mediante un microscopio Optico
convencional.

4. Diseiar un montaje experimental para el estudio de cristales formados en el
proceso de emulsionaciéon espontanea.
Construir el montaje experimental para observar la emulsionacién espontanea.
Evaluar el montaje experimental empleando técnicas de videometria con la

finalidad de observar la dinamica del proceso.




1.4 Justificacion

La presente investigacion tiene como basamento principal fundamentar una propuesta
de implementacion de un montaje experimental, para la obtencion de una buena
emulsionacién. Su aporte estard dado para futuras investigaciones con respecto a la
formulacion de una emulsionacion espontanea facilitando el trabajo de los mismos, el
disefio de este montaje tiene gran relevancia a nivel ambiental, ya que al emplearse
genera una forma mas sencilla de obtener lo requerido sin necesidad de usar energia
externa lo que permite ahorrar electricidad. Este a su vez, es mas economico que los
empleados en la industria ya que los equipos usados para su elaboracion, son mas
practicos y no se requieren de agitadores o motores para llevar a cabo el mecanismo.

De esta manera, la investigacion experimental pretende brindar una metodologia
para conocer la implementacién de este equipo, en la que se desea que suministre un
gran rendimiento, confiabilidad y fortalezca los conocimientos teoricos, técnicos de la
Ingenieria Quimica, los cuales se pretenden desarrollar en el transcurso del estudio de
pregrado. En un ambito especifico, se pretende obtener mediante esta investigacion, un
adelanto en cuanto al estudio e implementacién del montaje experimental propuesto en
el Laboratorio de PHD de la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologias (FACYT)

de la Universidad de Carabobo.

1.5 Limitaciones

De acuerdo a esta investigacion se presenta la limitacion de no haber apreciado la
presencia de cristales en los sistemas propuestos, a pesar de ser un objetivo de esta
investigacion pero esto pudo deberse a la adicion de alcohol ya que el mismo a altas

concentraciones tiene el efecto de diluir cristales presentes en una emulsion.




CAPITULO Il

2. MARCO REFERENCIAL

En esta unidad se muestran aquellos trabajos de relevancia que tienen analogia con la
investigacion que se lleva a cabo, enfatizando aquellos objetivos y respectivas

conclusiones que presentan desenlaces afines a los perseguidos en esta investigacion.

2.1 Antecedentes

1.Garcia A. y Ceballos S. (2010), realizan una evaluacion de sistemas Surfactantes/
Agua/ Aceite en la formacion de emulsiones espontaneas. El objetivo de esta
investigacion es la preparacion de sistemas surfactante-agua-aceite, evaluando el
efecto de aditivos hidrofilicos y lipofilicos (alcoholes), de igual manera se evalua el
proceso de emulsionacion espontanea, mediante dos métodos, los cuales son: método

de la gota y método industrial.

Mediante el estudio realizado se pudieron desarrollar diversas formulaciones en
las cuales se aplicaron métodos que permiti6 conocer las dimensiones de gotas
formadas en sistemas formados de fase oleica y agua, pudiéndose asimismo conocer
cual método es mas factible en cuanto a rentabilidad y rapidez de obtener una emulsion
en menos tiempo, resultando que el método de la gota es el mejor en comparacion con

el industrial.

2. Lawrence J. (1987), presentd una investigacion de transicion media y micro-emulsion
con fase de cristal liquido en sistemas tensioactivoanionico a bajo contenido de alcohol.
Se tomaron dos tensioactivosanionicos, alcohol, cloruro de sodio, agua y sistemas de n-
decano produciéndose una transicion de micro-emulsiones a fases liquidas cristalinas

con la disminucién del contenido de alcohol y la disminucion de la temperatura. El
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primer sistema en estudio fue el surfactante sulfonato de olefina comercial y butanol, el

segundo sistema era dodecilsulfato sédico puro (SDS) y hexanol.

Determinando mediante el andlisis de estas soluciones, la primera se observo
que incluia una region coexistente de cuatro fases: de salmuera, micro-emulsion, cristal
liquido y el aceite en donde no se produjo una separacién completa de las fases a
temperatura constante. En cambio, el aceite y la salmuera se encontraron que coexisten
con dispersiones estables birrefringentes en composiciones contenidas en tres fases:
microemulsion, cristal liquido y aceite. Posteriormente, en el andlisis de la composicion
de las formulaciones seleccionadas de la region de cuatro fases del sistema SDS
mostré los cristales liquidos a ser rica en petréleo, haciéndolos diferentes de fases

lamelares en sistemas tensioactivos acuosos que contienen agua mas del 90%.

3. Castillo I. y otros. (2008), realizan una investigacion acerca del comportamiento de
fase de un surfactante no-iénico tipo alcohol polietoxilado con decano y dodecano,
variando la porcion de agua entre 5 a 90% para identificar las composiciones donde
ocurre la formacion de cristales liquidos y microemulsiones. Para este estudio se hizo
uso de luz polarizada la cual se pudieron observar las fases separadas, mostrando en
ellas caracteristicas de cristales liquidos de forma hexagonal. La importancia de este
estudio estd basado en proponer hipétesis sobre los factores que determinan la

formacion y la estabilidad de fases compuestas por sistemas surfactante/aceite/agua.

Entre las principales conclusiones de este estudio se cuenta que a medida que
se adicioné agua a un sistema surfactante/aceite se pudo estudiar el comportamiento
de fases de sistemas surfactante no ionico/agua/aceite facilitando de este modo el
estudio de los cristales formados y de sistemas que dan origen a las nano-emulsiones,

importante para muchas aplicaciones en la actualidad.

4. Forgiarini A. y otros. (2009), mostraron la influencia del tipo y cantidad de alcohol
sobre el tamafio de gota de emulsiones de aceite de soja en agua, obtenidas con

mezclas de surfactantes no idnicos utilizando un método de baja energia. Estas
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emulsiones se produjeron mediante dilucion con agua de sistemas agua/ surfactante/
aceite de soja. Tanto el tamafio de la gota como la estabilidad de la nano-emulsion se
relacionaron con el tipo de alcohol y posteriormente, la existencia de mesofases de

cristal liquido en el proceso de emulsionacion.

En el estudio realizado, se evidencié que para la obtencion de nano-emulsiones
del tipo O/W, determinaron que existe una relacion entre la presencia de cristales
liguidos y la estabilidad cinética de las emulsiones. Debido a que la presencia de
cristales liquidos en el sistema esta relacionada con el tipo de alcohol utilizado, para
este caso, los alcoholes de cadena intermedia inhiben la formacion de cristales liquidos,
gue aceleran la separacion de fases en las nano-emulsiones. Por ende, los alcoholes
de cadena mas larga, inducen la formacion de cristales liquidos en los sistemas,

produciendo nano-emulsiones cinéticamente mas estables.

5. Salager J. y otros. (2009), efectian microemulsiones para la recuperacion mejorada
de crudo y la limpieza de pozos. El uso de la macroemulsién se emplea para formar un
tapon que permita la perforacion de un pozo y de este modo reducir las pérdidas del
fluido. Por otra parte, emplean surfactantes para formar sistemas trifasicos y de este

modo recuperar el petroleo.

Debido a esto, los sistemas surfactantes/agua/aceite pueden formar
microemulsionesbicontinuas, que presentan un enorme potencial en cuanto a sus
aplicaciones. Sin embargo, la complejidad y diversidad de los efectos y el gran nimero

de variables ha limitado hasta ahora las aplicaciones de las microemulsiones.

6. Kralova I. y Sjoblom J. (2009), analizaron el efecto de los tensioactivos empleados en
la industria alimentaria, con el fin de comprender la formacion y propiedades de las
emulsiones para la creacion y estabilizacion de las estructuras en los alimentos, debido
a que muchos de ellos son sistemas coloidales que poseen estructuras de agregacion,

en los cuales la formacién de las particulas se origina gracias a los surfactantes.
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Posteriormente, se estudiaron las magnitudes relativas de atraccion y de repulsion, en

funcién de las composiciones de las formulaciones de los alimentos.

A partir de este estudio, se encontraron tres principales tipos de emulsiones
como lo son: las emulsiones de aceite en agua, en donde las propiedades de los
alimentos se controlaron por medio de los tensioactivos y los componentes en la fase
acuosa; emulsiones de agua en aceite se sugieren en productos mas complejos y por
ultimo las emulsiones de agua/aceite/agua donde crean nuevas estructuras durante su
proceso. El estudio concluyé que el emulsionante reduce la tension interfacial (entre las
dos fases) y en cierta medida reduce la cantidad de trabajo requerido para superar la
energia de la superficie, con el fin de dispersar a los liquidos uno de otro, la cual sirve
para estabilizar la dispersion final mediante la prevencién de floculacién y la separacion

en dos fases inmiscibles.

7.Binks P. y otros. (2010), estudia la influencia que hay en agregar nanoparticulas de
silice cargado negativamente a sistemas de microemulsiones winsor multifase de
tensioactivo cationico y alcohol. Se ha encontrado que las particulas no cambian la
progresion inducida por la sal de sistemas winsor en gran medida, incluso cuando se
aflade la misma concentracion de surfactante. Sin embargo, cuando el mismo contiene
alcohol el sistema se ve afectado. Concluyeron, que a medida que aumentan la
concentracion del cosurfactante (alcohol) se ve afectado aun mas el sistema winsor,

aumentando asi la fraccion de volumen de la microemulsion entre las fases.

Este trabajo de investigacién contribuye un aporte debido a que se debe que
cuando un surfactante contiene alcohol ocurre una division entre las fases, resultando
de interés debido a que se quiere que ocurra una emulsion espontanea, y el aceite y el

agua se separen.
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2.2 Fundamentos tedricos

En esta seccidon se presentan los fundamentos tedricos que sustentan el presenta

trabajo especial de grado.

2.2.1 Emulsiones simples

Cuando se tienen dos liquidos inmiscibles, como aceite y agua, y estos se agitan, se
forman gotas de un liquido en otro. Estas gotas de un liquido en otro es lo que se
conoce como una emulsién. Las emulsiones simples pueden ser entonces de dos tipos:
una en la cual las gotas (fase dispersa o interna) son de agua o solucion acuosa y la
fase en donde estan inmersas las gotas (fase continua o externa) es aceite; se llama
emulsion directa, o simplemente emulsion. Elotro tipo de emulsién es la de gotas de
aceite en una fase continua acuosa, llamada “inversa” en la jerga de todos los
industriales con excepcion de la industria petrolera, que usa la denominacion opuesta
porque el tipo de emulsion méas corriente es la de gotas de agua en aceite. Las primeras
se denotan como emulsiones W/O agua-en-aceite (W = water, agua O = olil, aceite) y
las segundas O/W, aceite-en-agua. La figura 2.1, muestra los dos tipos de emulsiones
(Cardenas, 2011).

. ACEITE
@)
@ o
w/o

Figura 2.1. Emulsiones simples (Céardenas, 2011)
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Ahora bien, como se mencioné arriba, al agitar dos fases inmiscibles, se forman
gotas de una fase en otra, pero para que exista la emulsion, es necesario evitar que al
cesar la agitacion las gotas se unan de una vez. Para lograr la persistencia de las
emulsiones se necesita entonces un tercer componente conocido como “surfactante”
(del inglés surface active agent = surfactant, activo en la superficie). Este componente
se ubica en la superficie de las gotas de la emulsion y evita o retarda la coalescencia de
las gotas, haciendo de esta forma la emulsién “estable”. Se habla en general de
“estabilidad” aunque no es la palabra correcta porque una emulsibn no es

termodinamicamente estable y se rompe tarde o temprano (Cardenas, 2011).

En resumen para formar una emulsién, se requiere de lo siguiente:

1. Dos liquidos inmiscibles entre si.
2. Un agente que estabilice a la emulsion (surfactante).

3. Agitacion que permita dispersar una fase inmiscible en otra. (Cardenas, 2011).

Las microemulsiones no son un tipo de emulsion. Sin embargo, a diferencia de
estas Ultimas, son sistemas termodinamicamente estables. La inestabilidad de las
emulsiones se debe alaumento del area (AA) durante la emulsificacion, que produce un

incremento de la energia libre de Gibbs (AG) (Pascuali, 2009).

AG = y.AA 0]
(Pascuali, 2009)
Donde:

y:tension interfacial

Las emulsiones son muy importantes a nivel industrial y en la vida diaria, pueden
ser Utiles o perjudiciales segun sea el caso. La mayonesa es un ejemplo claro de lo que
es una emulsion aceite en agua, estabilizada por la lecitina que proviene de uno de sus
ingredientes, el huevo. Otro ejemplo de emulsiones, es la que se forma con gotas de

agua en petroleo cuando éste Ultimo se extrae del pozo (Pérez, 2010).
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Las emulsiones deben ser estabilizadas por componentes con actividad
interfacial, de los cuéales los mas utilizados son los surfactantes, asi la compaosicion de
las mismas son al menos dos liquidos inmiscibles y un (o varios) agentes que la

estabilizan (surfactantes).

2.2.2 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias cuyas moléculas poseen a la vez un grupo polar y un
grupo no polar. El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene
heteroatomos como O, S, N o P; los grupos polares mas comunes son los grupos:
carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio y fosfato. Los grupos hidroxilo y éter deben tener

un cierto orden de multiplicidad para producir un grupo polar apropiado (poliol, poliéter).

En cuanto al grupo apolar (no polar) es en general una cadena hidrocarbonada
de tipo alquilo ¢ alquil-arilo con tipicamente 12 a 20 atomos de carbonos (Salager,
2002).

2.2.2.1 Clasificacion de los surfactantes

Desde el punto de vista comercial los surfactantes se clasifican segun su aplicacion. Por
tanto, se prefiere, clasificarlos de acuerdo a la estructura de su molécula, o0 mas
exactamente, segun la forma de disociacion en el agua. Algunas de las clasificaciones

de los surfactantes son:

2.2.2.1.1 Surfactantes aniénicos

Se disocian en un anion anfifilo y un cation, el cual es en general un metal alcalino o un
amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los detergentes sintéticos como los alquil
benceno sulfonatos, los jabones (sales de sodio de &cidos grasos), los agentes

espumantes como el lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, los

16



Mareo Feirico i

dispersantes del tipo lignosulfonatos, etc. La produccién de los surfactantes anionicos

representa alrededor del 55% de los surfactantes producidos anualmente en el mundo.

2.2.2.1.2 Surfactantes no idnicos

Estan en el segundo rango por orden de importancia con un poco menos del 40% del
total. En solucién acuosa no se ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidréfilos del
tipo alcohol, fenol, éter o amida. Una alta proporcién de estos surfactantes pueden
tornarse relativamente hidrofilicos gracias a la presencia de una cadena poliéter del tipo
polibxido de etileno. El grupo hidréfobo es generalmente un radical alquilo o alquil
benceno y a veces una estructura de origen natural como un acido graso, sobre todo

cuando se requiere una baja toxicidad.

2.2.3 Propiedades de los surfactantes en solucion

La condicion dual de poseer grupos hidrofilicos y lipofilicos en su estructura, llamada
anfipatia o anfifilicidad, hace que las moléculas de surfactante en solucién emigren
hacia interfases de caracter polar/apolar, donde alcanzan un estado de minima energia.
Este fendmeno, llamado adsorciéon, va generalmente acompafiado de una reduccién de
la tension interfacial o superficial. A cierta concentracion (denominada concentracion
micelar critica, 0 CMC), las moléculas de surfactante "saturan” la fase que las contiene.
Por encima de la CMC, se verifica la asociacion de las moléculas adicionales de
surfactante en posiciones favorables a la condicion fisicoquimica de sus grupos polares
y apolares en estructuras de asociacion denominadas micelas. (Herndndez, 2004).

La disminucion de la tension interfacial favorece la deformacién y ruptura de una
interfase, la formacion de sistemas dispersos como las emulsiones o las espumas, la
modificacion de la adherencia de una fase liquida sobre un sustrato o una fase
gaseosa, etc. Por otra parte, las micelas propician la solubilizacion en su seno de una
fase inmiscible con aquélla donde originalmente se encuentra el surfactante para

conformar dispersiones estables de fases liquidas inmiscibles denominadas

17




emulsiones. Estas propiedades son la base del gran niumero de aplicaciones que
encuentran los surfactantes en muy diversos campos del mundo moderno. (Hernandez

2004). En la figura 2.2, se muestra una imagen de los fenomenos de adsorcion y

asociacion.
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Figura 2.2. Los fendmenos de adsorcién y asociacion y su relacion con la tension superficial.
(Hernandez, 2004)

2.2.4 Fendbmenos fundamentales

Con excepcidn del poder bactericida de ciertos surfactantes, fendmeno del cual no hay
una explicacion absolutamente segura, se puede decir que todas las propiedades y
usos de los surfactantes provienen de dos propiedades fundamentales de estas
sustancias: de una parte, su capacidad de adsorberse a las interfases yde otra parte su

tendencia a asociarse para formar estructuras organizadas.

2.2.4.1. Adsorcién

Todos los surfactantes poseen una molécula que presenta a la vez un grupo polar
(hidrofilico) y un grupo apolar (hidrofobo o lipofilico). El grupo polar es en general un
grupo funcional que contiene heteroatomos (O, S, N, P), mientras que el grupo apolar

es en la mayoria de los casos un hidrocarburo parafinico o alquil-aromatico. La figura
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2.3, muestra la estructura de un surfactante muy utilizado en los polvos para lavar: el

dodecil benceno sulfonato de sodio.

Figura 2.3. Dodecil benceno sulfonato de sodio. (Salager, 2004)

En vista de su dualidad polar-apolar, una molécula de surfactante no puede
satisfacer su doble afinidad ni en un solvente polar, ni en un solvente organico. Cuando
una molécula de surfactante se coloca en una interfase agua-aire 6 agua-aceite, ella
puede orientarse de manera a que el grupo polar esté en el agua, mientras que el grupo
apolar se ubica "fuera" del agua, en el aire 0 en el aceite. Desde un punto de vista
energeético, se puede decir que la energia libre de una molécula de surfactante a la
interfase es inferior a la de una molécula solubilizada en el seno de una fase acuosa. La
transferencia desde el seno de una fase acuosa a la interfase, llamada adsorcion es por

lo tanto espontanea.

La adsorcion de un surfactante en una superficie gas-liquido o en una interfase
liquido-liquido, produce en general una reduccion de la tension superficial o interfacial,
de donde se origina el nombre "tensioactivo". La tension es responsable de la curvatura
de las interfases, de la formacion de gotas, de un gran numero de inestabilidades
capilares y de numerosos fendmenos de estabilizaciébn de interfases. Las fuerzas
capilares involucradas pueden ser considerables y se pueden encontrar aplicaciones en
la fabricacion de adhesivos, la recuperacion mejorada de petroleo, la colocacion de una

monocapa protectora, la contraccion de capas de petréleo flotando, etc.

El descenso de la tension favorece la deformacion y la ruptura de una interfase,
la formacion de sistemas dispersos como las emulsiones o las espumas, la movilizacion

del petréleo residual, la limpieza industrial, etc. La adsorcidén de surfactantes no se limita
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a las interfases fluido-fluido. Ella se produce también en las interfases liquido-sélido, y
eventualmente gas-soélido. La fuerza motriz de la adsorcion en una interfase liquido-
sélido puede incluir uno o varios de los efectos siguientes: atraccion polar por la
presencia de cargas eléctricas en el solido, efecto hidrofobo, formacion de estructuras

de baja energia, asi como algunos otros efectos de menor interés.

Cualquiera sea el caso, siempre es la presencia de una capa (en general
monocapa) de surfactante a la interfase que es responsable de un cierto nUmero de

fendmenos utilizados en las aplicaciones.

La adsorcion de surfactantes iénicos permite producir un efecto antiestatico. Si el
balance de cargas adsorbidas no alcanza la neutralidad, las superficies tienden a
repelerse, lo cual constituye un mecanismo de estabilizacién de sistemas dispersos. El
impedimento estérico producido por moléculas de surfactante adsorbidas puede ser

también responsable de la estabilizacién de muchos sistemas dispersos.

La adsorcion de surfactantes en las interfases puede modificar los equilibrios
trifasicos solido-fluido-fluido y conducir a la extensién en forma de una monocapa o al
cambio de mojabilidad de una superficie, fendmenos que son ampliamente utilizados en
procesos industriales tales como la hidrofilizacion y la hidrofobacion, la flotacion, el
secado, la lubricacién, la detergencia, etc. En la figura 2.4, se muestran los fenémenos

relacionados a la adsorcion.
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Figura 2.4. Fendmenos relacionados a la adsorcion. (Salager, 2004)
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2.2.4.2 Asociacion

Cuando a una solucion (acuosa por ejemplo) se le afiade cada vez mas surfactante,
este comienza por adsorberse a las interfases disponibles, luego su concentracion en
forma mono molecular aumenta hasta que se forman las primeras micelas. A

continuacion se muestra una imagen de una estructura micelar.

%?ﬁ SURFACTANTE
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MICELA

Figura 2.5. Micela (Salager, 2004)

El fendmeno de la micelizacion se produce como un compromiso entre dos tipos
de efectos: los efectos que tienden a favorecer la formacion de una micela,
particularmente el efecto hidrofobo, que aumenta con el tamafio de la cadena
hidrocarbonada del surfactante. De otra parte, los efectos que tienden a oponerse a la
formacion de una micela, tal como la repulsibn entre los grupos hidrofilicos,
particularmente importante en el caso de surfactantes idnicos. La presencia de un
alcohol que se intercala entre las moléculas de surfactante en la interfase, o la adicion
de electrélitos que produce un efecto de pantalla que reduce el campo eléctrico

intermolecular, reduce las fuerzas repulsivas y por este efecto favorece la micelizacion.

Los efectos que favorecen la micelizaciéon producen un descenso de la CMC y
viceversa. Se ha hablado s6lo de micelas en medio acuoso, pero se puede considerar
gue los mismos fenémenos se producen en medios apolares. Las micelas son
responsables de una propiedad fundamental de las soluciones de surfactantes: su
poder solubilizante. (Salager, 2004).

La figura 2.6, muestra la variacion de la concentracion de hidrocarburo
solubilizado en una solucién de surfactante en funciéon de la concentracion de este
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altimo. A partir de la CMC, la solubilizacion aumenta considerablemente, ya que el
hidrocarburo penetra dentro del corazén de las micelas.

Cantidad de aceite

solubilizado O‘?E?ﬁ&( aceite
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MICELA

o

Concentracién
de surfactante

Figura 2.6. Solubilizacibnmicelar. (Salager, 2004)

La solubilizacionmicelar puede producirse por diversos mecanismos. Ella permite
"disolver" aceite en agua o viceversa, lo que es de gran interés para diversos tipos de
aplicaciones tales como la detergencia, la vectorizacion de medicamentos, la

separacion y la extraccion selectiva.

En ciertos casos la solubilizacion puede ser considerable y se observan sistemas
llamados "microemulsiones”. El término microemulsion se ha escogido mal ya que se
puede pensar que se trata de una (macro) emulsion compuesta de (micro) gotas. Este
no es el caso general y es mejor considerar una microemulsion como una solucién

micelar en la cual las micelas estan hinchadas y se tocan entre ellas.

En realidad, se encuentran micelas y micelas inversas en coexistencia, a menudo
en una estructura bicontinua. A veces, el tipo de surfactante favorece la formacién de
una estructura estratificada plana llamada cristal liquido que posee propiedades

birrefringentes utilizadas en pantallas planas.

Estas estructuras y otras menos organizadas tienden a inmovilizar grandes

cantidades de solvente para formar geles.
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Figura 2.7. Diferentes estructuras producidas por la asociacién de surfactantes. (Salager,
2004).

Ciertos surfactantes de origen natural, tales como los fosfolipidos, tienden a

formar estructuras bidimensionales de tipo membrana bicapa (Salager, 1992).

2.2.5 Métodos de determinacion de tamafio de gota

La importancia de definir algin parametro caracteristico de una dispersion o de una
emulsion, tal como un diametro "promedio”, aparece claramente en la literatura que
trata de las aplicaciones. Por ejemplo, las propiedades de fraguado y de resistencia del
concreto dependen del diametro medio y de la forma de la distribucion de tamano; el
poder recubridor de las pinturas, el sabor de las emulsiones alimenticias, y la eficiencia
de las dispersiones o las emulsiones farmacéuticas, dependen también de estas

caracteristicas (Pefia, 2004).

Se puede determinar la distribucion de tamafio de gotas de una emulsion por
varios métodos experimentales, basados en fendmenos fisicos. Se pueden clasificar por
un lado, en métodos "globales" que se basan sobre una propiedad promedio del

sistema, tal como su superficie o su reflectancia, y que por lo tanto dan solo un diametro
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equivalente; y por otro lado en métodos "individuales" que consideran las propiedades a
la escala de la gota, y que mediante un andlisis estadistico, llevan a la distribucién de
tamanfo (Pefa, 2004).

Se hara énfasis en la segunda categoria, la cual puede subdividirse de acuerdo
con los fendmenos involucrados: microscopia y analisis de imagen, dispersion de
radiacion, difraccion de radiacion, propiedades eléctricas, y movimiento relativo gota-

fase externa. (Pefia, 2004).

2.2.6 Emulsionaciéon espontanea

Al entrar en contacto dos liquidos inmiscibles, en ciertos casos, se observa que se
forma espontaneamente una emulsion sin necesidad de un aporte de energia
mecanica. Este fendbmeno de emulsionacion espontanea se conoce desde hace
bastante tiempo. En todos los casos, hay evidencia de que un material tensioactivo
(surfactante y/o alcohol) se encuentra fuera del equilibrio fisicoquimico. Se sospecha
por lo tanto que la emulsionacion espontanea esta ligada a un fenémeno de
transferencia de masa a través de la interfase. Sin embargo, el equilibrio fisicoquimico
causado por el tiempo de pre-equilibracién de las muestras descarta la posibilidad de

una transferencia de masa y por lo tanto de emulsionacion espontanea. (Salager, 1997)

Algunos autores introdujeron la nocion de tension interfacial negativa. La
explicacion dada era que la adsorcion de materia tensioactiva se vuelve tan grande que
se logra una tensién negativa, produciendo entonces una expansion de la interfase y
por lo tanto la formacion espontanea de una emulsion. Sin embargo, este concepto es
de dificil aceptacion desde el punto de vista termodinamico. Mittal y Scriven (1976),
mencionan que cuando la tension interfacial es baja (0,1 a 0,01 dina/cm), otros factores
pueden contribuir a los cambios energéticos que acompafan las deformaciones de la

interfase, en particular la energia de las dobles capas eléctricas.
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2.2.7 Cristales liquidos

A la estabilidad de las emulsiones se les atribuyen estructuras (moléculas o
iones) que se disponen de manera relativamente ordenadas a las cuales se les llaman
cristales liquidos, que se forman cuando un sélido se disuelve en un liquido apropiado

a intervalos determinados de concentracion, temperatura y presion. (Pasquali, 2006).

Las fases liquido cristalinas se clasifican en: termotrdpicas y liotropicas. Los
cristales termotrépicos se forman al calentar ciertos solidos a una temperatura
caracteristica para cada sustancia. A otra temperatura, mayor y definida, desaparece el
orden a nivel molecular y el sistema presenta las caracteristicas de un liquido ordinario.
Los cristales liquidos liotropicos, en cambio, se presentan en un cierto intervalo de
temperatura, cuando algunas sustancias se dispersan en un liquido. Para una
temperatura fija, este tipo de cristal liquido aparece en un intervalo de concentracion
(Pasquali, 2006).

A medida que aumenta la concentracion de las moléculas en la solucién, ellas
toman diferentes ordenamientos como empaquetamiento molecular lamelar
(empaguetamiento en capas), empaguetamiento molecular cubico, y empaquetamiento
molecular hexagonal. Estas influencian notablemente la emulsionacion espontanea,
cuanto mayor se presenten las caracteristicas liquido cristalinas, la cual se origina sin

necesidad de un aporte de energia mecanica (Salager, 1997).

2.2.7.1 Empaquetamiento molecular lamelar: consisten en bicapas de moléculas de
una sustancia anfifilica separadas entre si por capas de agua. Esta fase liquida
cristalina se caracteriza por su relativa fluidez. Posee un unico eje 6ptico (direccion a la

cual no presenta birrefringencia) que es perpendicular a las capas (Pasquali, 2006).

2.2.7.2 Empaquetamiento molecular hexagonal normal y la hexagonal inversa: la

hexagonal normal (H,) esta constituida por micelas cilindricas dispuestas en un reticulo
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bidimensional hexagonal y el agua forma una fase continua que llena el espacio entre
los cilindros, la hexagonal inversa (H;) esta posee nucleos de agua rodeados por lo
grupos polares de las moléculas o iones de las sustancias anfifilicas, con el volumen

restante ocupado completamente por las cadenas hidrocarbonadas (Pasquali, 2006).

2.2.7.3 Empaquetamiento molecular cubicas: poseen una viscosidad muy elevada y
no presentan birrefringencia. Se encuentran las fases cubicas bicontinuas y las
micelares. Las fases bicontinuas estan basadas en superficies minimas periédicas,
mientras que las micelares en acomodamientos complejos o0 agregados micelares

discretos (Pasquali, 2006).

seserres i
it '

A B
Figura 2.8. Tipos de ordenamientos en los cristales liquidos. (A: Estructura de la fase

laminar, B: Estructuras de la fase hexagonal (H,) , hexagonal inversa (Hy)) (Pasquali, 2006).
2.2.7.4 Propiedades Opticas de la fase lamelar
Un dominio es una region de una fase liquida cristalina que posee una sola direccion.

Algunas de las texturas de la fase lamelar se originan en su tendencia a disponerse

paralelamente a las superficies, tales como las de burbujas o de gotitas (ver figura 2.9).
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Figura 2.9. Bordes birrefringentes de gotitas de una emulsién (Pasquali, 2006)

Si las bicapas se disponen paralelamente al porta y cubre objeto, el eje éptico
queda paralelo al microscopio. Este tipo de alineamiento, en el cual el director es
perpendicular (y las capas paralelas) a la superficie del sustrato, se denomina
homeotropico. En una alineacién la muestra aparece como isotrépica, ya que no se
observa birrefringencia cuando se ilumina con un haz de rayos paralelos entre si y
perpendiculares a la superficie. Si se utiliza un haz de luz convergente se observan

cruces de interferencia uniaxiales (Pasquali, 2006).

Otro tipo de texturas que presenta la fase laminar son las cénico focales, que
constituyen una consecuencia de fuerzas que impiden la formacion de una disposicion
homeotropica o uniaxial. Asi, por ejemplo, son favorecidas por precipitacion rapida,
alteracion mecanica o térmica, o por curvatura de la superficie de las gotas. Bajo estas
circunstancias, las capas de la fase laminar se curvan y dan una familia de superficies

tales que minimizan la tensién a que se ve sometida la estructura laminar curvada.

Las texturas conicas focales se dividen, en texturas debidas al tipo de unidades y
en texturas compuestas. Las primeras se dividen en unidades positivas, negativas y con
forma de abanico. Las unidades positivas y negativas son las que dan cruces de
extincion que corresponden, respectivamente, a estructuras uniaxicas positivas y

negativas. (ver figura 2.10).
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Figura 2.10. Cruces de extincién de cristales liquidos uniaxicos: a) positivos, b) negativos
(Pasquali, 2006)

2.2.7.5 Influencia del tipo de alcohol sobre la formacién de nano-emulsiones y la

existencia de mesofases de cristal liquido

Por ser sistemas termodinamicamente inestables, las nano-emulsiones requieren
energia para su formacion. Dependiendo de la forma como se suministre la energia
necesaria para emulsionar al sistema los métodos de emulsionacion pueden ser
clasificados como métodos de alta energia (también denominados de dispersién o
fuerza bruta siendo necesario el uso de homogeneizadores de alta presioén, molinos de
coloides, equipos de alta cizalla, etc.) y métodos de baja energia denominados también
fisicoquimicos o de transicion de fases. Entre los métodos de baja energia se destacan
por su aplicacion y amplio uso a nivel industrial el de temperatura de inversion de fases
(PIT) y el método de inversion de fases por dilucion. La presencia de fases de cristal
liguido lamelar es una condicion necesaria para la obtencion de nano-emulsiones
cuando éstas se obtienen por el método de transicién de fases por adicién de agua a un

sistema que contiene una de aceite/surfactante no-iénico (Forgiarini, 2009).

Por otra parte, se conoce que el tipo y cantidad de alcohol tiene influencia sobre

el comportamiento de fases de los sistemas agua/surfactante/aceite particularmente con
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la formacién o destruccion de mesofases de cristal liquido. El tipo y cantidad de alcohol
rige su concentracion en la membrana interfacial, alcoholes muy hidrofilicos (de cadena
corta) se solubilizan preferiblemente en la fase acuosa mientras que alcoholes mas

lipofilicos (de cadena mas larga) se solubilizan en la fase oleosa.

1,0
-8 0,8 - e
$ Region de el
= L ,
% 0.6 dos fases liquidas /,
o #
) /
3 04 - ;
=] ¢ !l
9 \ K
" 024 \ Y, Region con
14 . ¢ cristal liquido lamelar
>
0.0 L T T T 1 T
0 2 4 6 8 10 12 14
Nuamero de carbonos del n-alcohol

Figura 2.11. Comportamiento de fases en funcion de la fraccion en peso del alcohol en
la dispersién R= alcohol/ (alcohol + aceite), manteniendo constante la fraccion de agua
(fw=0,28) y O/S=6040 para los diferentes alcoholes lineales (Forgiarini, 2009).

2.2.8 Microscopiay analisis de imagenes

La observacién directa o la fotografia en microscopia optica son el método méas simple,
y el Unico que puede considerarse como absoluto; permite al operador pronunciar un
juicio subjetivo acerca del tamafio o de la forma de las gotas. Sin embargo, se vuelve
extremadamente tedioso y a menudo es dificil hacer medidas objetivas, como la

determinacion del tamafio de gota (Pefa, 2004).

El limite inferior de la microscopia optica es del orden de 1 um, en buenas

condiciones de iluminacion y de contraste. Sin embargo, para tales dimensiones, el
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movimiento browniano se vuelve un problema y se requiere utilizar peliculas muy

sensibles y alumbrados flash para "inmovilizar" la imagen.

2.2.8.1 Microscopia Optica de luz polarizada

La microscopia constituye la manera mas directa de obtener informacion sobre una
muestra. Un método muy sencillo que permite obtener informacion acerca de las
microestructuras formadas por soluciones de tensioactivos es la microscopia Optica de

luz polarizada (Galaz, s.f.).

Con la adicion filtros polarizadores, los compuestos organicos responden al
efecto de la luz, éstos tienen un alto grado de orientacion molecular (sustancias
anisoétropas), haciendo que la luz que los atraviesa pueda hacerlo en determinados
planos vibratorios atémicos. El primero de ellos, el polarizador propiamente dicho, sirve
para generar un haz de ondas luminosas que oscilan en un solo plano y que se hace
incidir en la muestra. EI segundo, denominado analizador, se encuentra entre la
muestra y el ocular. Cuando ambos polarizadores se encuentran cruzados, se extingue
la luz generada por el primer polarizador. Sin embargo, si la muestra contiene
sustancias que presentan anisotropia, se produce birrefringencia y esta puede

detectarse.

2.2.8.2 Luz polarizada

La luz se propaga en ondas electromagnéticas, en las cuales los planos que contienen
a los campos magnéticos y eléctricos son perpendiculares entre si. La luz blanca se
compone de ondas con campo que fluctian en todas las direcciones posibles, a lo que

se le llama luz polarizada al azar.

Un polarizador es un material que por su composicién quimica hace que la luz
gue pasa a través de él lo haga en una sola direccion, a la cual se le llama direccién
preferencial. Al hacer pasar a la luz polarizada al azar por un polarizador, se obtiene luz
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linealmente polarizada lo que significa que ésta fluctia solamente en un plano

especifico (ver figura 2.12).

luz
blanca
Folarizador
lirz=al
Eje de I:ransm|5|n:n P
Luz
polarizada

Figura 2.12. Polarizacion lineal de luz (Galaz, s.f.).

Si se colocan dos polarizadores de tal forma que sus ejes preferenciales sean
paralelos entre si toda la luz que pasa a través del primer polarizador pasara a través
del segundo. En cambio, si estos se colocan de manera perpendicular o cruzada, la luz
que logra pasar a traveés del primer polarizador no pasara a través del segundo (Galaz,
s.f.).

2.2.8.3 Birrefringencia en fase lamelares

La microscopia de luz polarizada es de gran utilidad para diferenciar muestras
isotropicas de muestras anisotropicas. Una muestra anisotrOpica presentara un
fenémeno conocido como birrefringencia, pudiéndose considerar que posee dos indices

de refraccion.
Esto implica que al colocar esta muestra entre polarizadores cruzados, la luz

polarizada por el primero se ve afectada por el indice de refraccion de la muestra y no

es blogueada al pasar por el segundo polarizador.
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resultantes de la
birrefringencia

Figura 2.13.Esquema representativo del fenémeno de birrefringencia (Galaz, s.f.).

Considerado el caso de una fase lamelar, la luz que se polariza linealmente por
el primer polarizador adquiere una polarizacion eliptica que dura sélo mientras ésta se
propaga dentro de la muestra. Al llegar esta onda de luz al segundo polarizador existe
una componente que es capaz de pasar a través de él, por lo que la muestra presenta
un aspecto brillante (ver figura 2.13) (Galaz, s.f).
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CAPITULO Il

3. Marco Metodologico

Se presentan un conjunto de actividades orientadas a darle culminacién a los objetivos
planteados en el trabajo de investigacion, estableciéndose las estrategias con las
cuales se lleva a cabo la realizaciéon de este estudio, ademas se presentan las etapas
metodoldgicas, herramientas y actividades que permiten desarrollar de forma
organizada los objetivos planteados.

3.1 Tipo de estudio y de investigacion

Teniendo en cuenta los objetivos planteados, la investigacion a nivel de profundidad, es
de tipo experimental, ya que se tendra manipulacién de variables dependientes del

proceso y posterior a ello se observara la conducta de la emulsion.

Como lo indican Debold B. Van Dalen y William J. Meyer (2007); la investigacién
experimental consiste en “la manipulacion de una variable experimental no
comprobada, en condiciones rigurosamente controladas, con el fin de describir de qué

modo o por qué causa se produce una situacién o acontecimiento en particular”.

En esta investigacion se analizara la estabilidad de los sistemas propuestos, para
luego conocer si hay presencia de cristal liquido, tratando de que el medio en que se

lleven a cabo los experimentos no afecte con el desarrollo de los mismos.
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3.2 Etapas de la Investigacion

Para el desarrollo sistematico de la investigacion (DSI), se plantean las siguientes

fases:

*

#

Seleccion de los sistemas de agua/aceite mas adecuados para el estudio de la
emulsionacién espontanea.

Desarrollo de la emulsion espontanea seleccionada bajo sus condiciones
establecidas.

Andlisis de la emulsién y su comportamiento mediante un microscopio 6ptico
convencional.

Disefio de un montaje experimental para el estudio de cristales liquidos formados
en el proceso de emulsionacién espontanea.

Construccién del montaje experimental.

Evaluacion el montaje experimental empleando técnicas de videometria con la

finalidad de observar la dinamica del proceso.

3.3Lugar de lainvestigacion experimental

La realizacion de los experimentos fueron llevados a cabo en el Centro de Investigacion

Médicas y Biotecnoldgicas de la Universidad de Carabobo (CIMBUC), en conjunto con

el Laboratorio Instrumentacion, Materiales, Caracterizacion y Optica del Departamento

de Fisica de la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologias (FACYT) de la misma

Universidad, ubicado en Valencia Edo. Carabobo y en el Laboratorio de Petréleo,

Hidrocarburos y Derivados (PHD) de la Facultad Experimental de Ciencias y

Tecnologias (FACYT), el trabajo especial de grado esta orientado a la linea de

investigacion de fenébmenos interfaciales de esta facultad.
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3.4 Desarrollo de los objetivos

A continuacion, se explicaran los objetivos planteados en este trabajo especial de grado

de un amanera detallada.

3.4.1 Seleccion de los sistemas de surfactantes/agual/aceite

En la seleccion de los sistemas de surfactantes/agua/aceite se tomaron en cuenta
analisis previos a una linea de investigacion de trabajo especial de grado que estan en
conjunto con el desarrollado en esta investigacion, como lo fue el trabajo especial de
grado titulado “Evaluacion de sistemas surfactantes-agua-aceite en la formacion
espontanea de emulsiones” llevada a cabo por (Garcia, 2010). Tomando en cuenta la
naturaleza del surfactante a emplear ya sea lipofilico o hidrofilico, a partir del mismo se
determinan el conjunto de reactivos necesarios (alcoholes y aceites) para la formacion

de sistemas en fase aceite y por ende la emulsion al afiadirle agua a estos sistemas.

Ademas se conocen las formulaciones 6ptimas en este trabajo especial de grado
debido a conocimientos previos de investigaciones llevadas a cabo en afos anteriores,
para ser mas especificos desde el afio 1970, es por este motivo que no es necesario

realizar un disefio de experimentos.

3.4.2 Desarrollo de las emulsiones espontaneas

Para el desarrollo de la emulsionacion espontanea se requieren llevar a cabo una serie

de pasos previos que permitan obtener lo requerido en este objetivo.
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3.4.2.1 Preparacion de las soluciones madres al 10% p/v de surfactantes

lipofilicos en conjunto con el aceite Vassa A-120

En la preparacion de las soluciones madres se tomé en consideracion la naturaleza del
surfactante (hidrofilico y lipofilico) por lo que depende de gran importancia del caracter
de solubilizacion, mencionando que si es de caracter o naturaleza hidrofilico este sera

soluble en agua y si es de caracter o naturaleza lipofilico sera soluble en aceite.

En la figura 3.1, se hace referencia a un esquema que representa la metodologia

para la preparacion de la solucién madre al 10% p/v, en un volumen de 100 mL

Pesar 10g del
surfactante a
emplear en una
balanza

Trasvasar el
Surfactante a
un balén
aforado de
100 mL

Homogeneiza

r la mezcla

Aforar con
aceite o agua
dependiendo de
la naturaleza del
surfactante

Figura 3.1. Metodologia para la preparacion de la solucién madre al 10% p/v
+ Empleando como solvente aceite Vassa A-120

Se peso6 en un balén aforado de 100 mL (10,0000 + 0,0001) g de nonil fenol etoxilado
(NFE-6) afadiendo aceite vassa A-120 (aceite suministrado por la empresa VENOCO)
hasta llegar al aforo; finalmente se homogenizé la mezcla aprovechando la misma para
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montar 12 sistemas nombrados de (A- L) y se us6 (10,0000 £ 0,0001) g de nonil fenol

etoxilado (NFE-4) empleando el mismo procedimiento anterior para otros 12 sistemas
nombrados de (A" - L").

4+ Utilizando aditivos lipofilicos e hidrofilicos sobre el proceso de

emulsionacion espontanea

Para la preparacion de los diversos sistemas surfactante/agua/aceite, se emplearon las

soluciones madre de surfactante nonil fenol etoxilado (NFE-6) y (NFE-4) al 10% p/v.

Teniendo la densidad y el volumen (0,16 + 0,01) mL del surfactante hidrofilico se
determina la masa que se requiere del mismo, esta es pesada en un tubo de ensayo de
rosca, seguidamente se adiciono (4,00 = 0,01) mL de la solucion madre preparada con

anterioridad y finalmente se agregé 80% v/v de alcohol.

Estos componentes fueron mezclados por completo en el tubo de ensayo con
rosca siguiendo el orden descrito. Este procedimiento se uso tanto para el (NFE-6)
como para el (NFE-4), teniendo en total 24 sistemas de fase aceite sin presencia de
agua. Para posteriormente poner en contacto cada sistema con agua empleando el
método de la gota y de esta manera producir la emulsionacién espontanea. Los
alcoholes empleados en la formulacién de cada sistema, fueron: el 1 propanol, el 2

propanol, el 1 butanol y pentanol.

Se puede apreciar mediante la figura 3.2, imagenes de las soluciones madres
preparas tanto para NFE-6 como NFE-4 y demas aditivos que son necesarios para la

preparacion de los sistemas.
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Figura 3.2. Soluciones necesarias para la preparacion de los sistemas. (A: Soluciones madres
de (NFE-6) y (NFE-4), B: Alcoholes, C: Surfactantes hidrofilicos empleados.

3.4.3 Andlisis de la emulsién y su comportamiento mediante un microscopio

Optico convencional

En principio para realizar el ensayo, se hizo un montaje experimental aplicando el
método de la gota utilizando cada una de las soluciones que fueron preparadas con
anterioridad.

Se persigue estudiar las formulaciones haciendo que una gota de aceite se
ponga en contacto con una gota de agua, este es un método llamado: método de la
gota, propuesto por el profesor Juan Carlos Lépez de la Universidad de los Andes.
Existen otros métodos como el industrial pero el mismo requiere mas cantidad de
materia prima y muchas veces se necesita de agitacion por lo que los costos de
produccion son elevados, mientras que el método de la gota emplea menos reactivos y
la emulsién se da de una manera mas rapida sin necesitad de la agitacion, por lo que

serd el aplicado en esta investigacion. Para llevar a acabo el montaje requirié de los
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siguientes implementos o materiales: varios goteros, lamina de vidrio usado como porta

objeto, papel de seda negro. Se procedioé entonces a emplear uno de los goteros el cual
contenia una gota del sistema formulado (aceite/alcohol/surfactante); sobre la lamina de
vidrio colocando debajo de este ultimo el papel de seda, para asi obtener una mejor

vision de lo que se formaria, consecutivamente al lado de la gota (fase oleica) se

agregd mediante uso de otro gotero, una gota de agua destilada. (ver figura 3.3).

Gota de
aceite

Gota de
agua

»

e ——
Muestra A

Figura 3.3. Montaje experimental aplicando método de la gota para observar la emulsionacion

espontanea.

3.4.3.1 Cuantificacion del ensayo aplicando método de la gota

Durante la aplicacion del método, se logré observar el comportamiento del sistema
cuando ambas gotas (fase aceite y agua destilada) entraban en contacto. Donde se

aprecié mediante observacion el movimiento de una fase liquida dispersa en otra.

Para seleccionar de manera cualitativa los sistemas, se establecié un criterio de
seleccién, tomando en cuenta las caracteristicas de tonalidades presentadas en
sistemas estudiados en el trabajo especial de grado de las tesistas Garcia y Ceballos
(2010), mostrando cuatro que clasificaron desde muy buenos hasta muy malos, el
trabajo realizado por ellas fue llevado a cabo gracias a conocimientos previos de

investigaciones antes estudiadas.
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A continuacién en la tabla 3.1, se logran apreciar sistemas ya estudiados,

dandole ponderaciones a cada uno para asi tener patrones a la hora de calificar de
manera cualitativa los estudiados en esta investigacion. Se tomaran criterios de
seleccion segun sus tonalidades, se les dard una ponderacion o criterio propio del 10%
al 90% (90% muy bueno, 70% bueno, 50% regular, 30% malo y 10% muy malo).

Tabla 3.1. Sistemas patrones de comparacion para la clasificacién cualitativa de los
preparados en la investigacion

Sistema calificado como muy bueno, segun su

tonalidad (90%)

Sistema A

Sistema calificado como bueno, segun la

tonalidad que presenta (70%)

Sistema calificado como regular, dandole una

ponderacion del (50%)

Sistema C

Sistema calificado como malo, dandole un valor
comprendido a un (50%) segun la tonalidad que

presenta.

Sistema E
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Tabla 3.1. Sistemas patrones de comparacion para la clasificacion cualitativa de

los preparados en la investigacion (Continuacién)

Sistema calificado como muy malo, debido

a la tonalidad que posee, aportandole una

ponderacion del (10%)

Sistema F

Gracias a estos sistemas que se pueden llamar como patrones, ayudara a poder
comparar a simple vista las diversas tonalidades que se presentaran a la hora de
estudiar las formulaciones de todos los sistemas mediante el método de la gota, en esta

investigacion.

3.4.3.2 Estimacion del tamafio de las gotas mediante el microscopio Optico

convencional

Una vez seleccionados los sistemas, las cuales fueron diez (cinco para el NFE-6 y cinco
para el NFE-4), se procedié a hacer uso del microscopio Optico, marca Axiostar plus. El
mismo posee dos sistemas de lentes, el objetivo y el ocular, montados en extremos
opuestos de un tubo cerrado. El objetivo esta compuesto de varias lentes que crean una
imagen real aumentada del objeto examinado. Las lentes de los microscopios estan
dispuestas de forma que el objetivo se encuentre en el punto focal del ocular. Cuando
se mira a través del ocular se ve una imagen virtual aumentada de la imagen real. El
aumento total del microscopio depende de las longitudes focales de los dos sistemas de

lentes. (ver figura 3.4).
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Figura 3.4. Microscopio Optico Axiostar plus, ubicado en el Laboratorio del CIMBUC en la

Universidad de Carabobo

Este microscopio posee una camara ubicada en la parte superior marca Canon
power shot G9, 12.1 megapixel, el cual permite realizar video de los mecanismos y

tomar fotos de las emulsiones.

Se colocé sobre un vidrio (ya usado con anterioridad) una gota de la fase oleosa
gue posee el surfactante y el alcohol con una gota de agua destilada (método de la
gota) y se captd a través del objeto el momento en que ambas fases se unen. Se

empled un objetivo de 10x.

Cabe destacar que para tomar imagenes de microscopia en formato digital es
necesario disponer de un microscopio, una camara digital, un computador y el software
necesario para capturar y analizar las imagenes, en nuestro caso se hizo uso de un
programa llamado AxioVision; es un paquete de software para la documentacion de
microscopia. Para el tamafio de las gotas se aplic6 el método en estudio
(surfactantes/alcohol/agua) colocando una gota de la fase oleica y una gota de agua en
una lamina de vidrio, usando un enfoque con objetivos 10x se tomaron las

correspondientes fotos y se guardaron en un CD portatil.
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Figura 3.5. Pantalla de inicio del software AxioVision

Posteriormente, se requiri6 de un programa que permitid tener las dimensiones

de las imagenes guardadas llamado ImageJ. La clave para poder tomar medidas es

tener al menos 2 imagenes tomadas con la misma magnificacion y la misma resolucion.

ImageJ nos permite medir cualquier cosa en una imagen utilizando un instrumento de

calibracion también contenido en una imagen tomada a la misma distancia utilizando los

mismos principios, el mismo tiene la capacidad de calcular el area y las estadisticas de

valor de pixel de selecciones definidas por el usuario, usando como patrén una imagen

cuyas dimensiones sean conocidas y mediante esta se logran saber las dimensiones de

las gotas formadas en los sistemas anteriores. Para ello es necesario:

1.
2.
3.

Utilizar siempre el mismo equipo de medida y analisis.

Fijar y anotar las condiciones de iluminacién del microscopio.

Fijar y anotar las condiciones Opticas del microscopio (objetivos, filtros,
condensadores, etc).

Fijar y anotar la configuracion de la camara (ganancia, desplazamiento, apertura,
etc).

Fijar y anotar la configuracion del software de captura.

Utilizar idénticas condiciones en sucesivas sesiones de captura de imagenes.
Comprobar que para una misma preparacion el nivel de gris obtenido es idéntico

en sesiones de captura distintas.
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Figura 3.6. Ventana principal del programa ImageJ vista en la pc.

3.4.4 Diseiio del montaje experimental para el estudio de cristales formados en el

proceso de emulsionacion espontanea.

Los experimentos con camara de video pueden considerarse ya una herramienta
clasica de ensefianza debido a su utilidad. Debido a ellos, esta herramienta se emplea

con respecto a la investigacion de las emulsiones.

En el proceso de disefio para evaluar tanto cristales liquidos como la interaccion
de una gota de aceite de los sistemas desarrollados con NFE-6 y NFE-4 en cierto

volumen de agua se tomaron ciertos criterios.

3.4.4.1 Seleccion del microscopio 6ptico

Para obtener un microscopio adecuado y que cumpla con los requerimientos de
estudiar cristales liquidos, es necesario que se ajuste a las condiciones necesarias
como:

1. Adaptacién de una camara de video digital

2. Incorporacion de filtros polarizadores
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3.4.4.2 Seleccion de filtros polarizadores

Con respecto, a obtener filtros polarizadores estos deben cumplir cierto criterio ya que
no es facil consegquir filtros polarizadores que absorban energia. Es por ellos, que deben

tener un angulo de incidencia adecuada en la muestra.

3.4.4.3Seleccién de portaobjetos

Para la observacion de las muestras mediante este montaje experimental es necesario
que los portaobjetos seleccionados no sean excavados, es decir, que no posean

cavidades.

Una vez cumplido con estos criterios se obtuvieron los siguientes equipos y

materiales:

Microscopio optico del Centro de Investigaciones Médicas y Biotecnoldgicas de la
Universidad de Carabobo (CIMBUC), filtros polarizadores profesionales y portaobjetos

de vidrio lisos.

3.4.5 Construccion del montaje experimental para observar cristales liquidos y el

proceso de emulsionacion espontanea.

Se hace la construccion de dos montajes experimentales para observar el proceso de

emulsionacién espontanea.
3.4.5.1 Construccién del montaje experimental para observar cristales liquidos.
Para llevar a cabo la visualizacion de cristales liquidos se utilizd el microscopio 6ptico,

marca Axiostar descrito anteriormente (ver seccién3.4.3.2). Se adicion6 al microscopio

dos filtros polarizadores profesionales; uno de ellos se colocé entre la muestra y el
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objetivo, el otro se coloco entre la muestra y la luz empleada para iluminar la misma (ver
figura 3.7).

Figura 3.7.Montaje experimental para observar cristales liquidos (A: Polarizador entre el
objetivo y la muestra, B: Polarizador entre la muestra y la luz blanca para iluminar la muestra; C:

Montaje de los dos polarizadores).

En la ejecucién de las observaciones y la toma de videos (videometria), las
muestras se colocaron en laminas portaobjetos de la marca SERI'S (76,2 x 25,4 mm), a
ellas fueron adicionadas capilares circulares de la marca DOLES de medidas (75 x 1,60
mm) abiertos por ambos lados. Los capilares se sellaron a los portaobjetos empleando

silicon liquido transparente de la marca Bambary (ver figura 3.8).
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Figura 3.8. LAmina portaobjeto con adicién de capilares

Los videos fueron tomados con una camara digital marca SONY modelo Cyber-
shot, 12.1 mega pixel, 4X optical zoom mostrada en la figura 3.9,a una temperatura

aproximada de 25°C.

Cyber-shot

Figura 3.9. Camara digital usada para la toma de fotos y videos

Los videos mediante microscopia 6ptica presentados fueron tomados al observar

las muestras con un objetivo de 10X.

3.4.5.2 Construccion del montaje experimental para observar la interaccién de una

gota de aceite en un volumen de agua.

Para el montaje de este experimento, se empleo la construccion de una celda. Para
dicha elaboracién se emplearon ldminas portaobjetos con una dimensién de (76,2 X
25,4 x 27,4 mm), para la adherencia de cada una de las laminas se emple6 silicon
liguido de la marca Bambary y en su posterior corte se utilizé un cortador de vidrio de la
marca BestValue mostrada en la figura 3.10. Una vez realizada la celda se procedié en
aplicar el montaje experimental, este consté de un microscopio digital USB, quecontiene

una ampliacion de tasa de 5X a 800X y una frecuencia de parpadeo de 50Hz/60Hz.
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Figura 3.10. Celda para la observacion de la interaccién de una gota de aceite en un volumen
de agua
Para la visualizacion de la muestra es necesario conectar dicho microscopio a
una computadora ya que no cuenta con un ocular, una vez conectado el microscopio se
hizo empleo de un software llamado AxioVision en el cual se observé una imagen virtual

de la imagen real (ver figura 3.11).

Figura 3.11. Montaje para la observacion de una gota de aceite en un volumen de agua
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3.4.6. Evaluacion del montaje experimental empleando la técnica de videometria

para observar la dindmica del proceso.

Se procedio en la evaluacién del montaje experimental para observar cristales liquidos y

del montaje para la interaccion de una gota de aceite en un volumen de agua.

3.4.6.1. Evaluacién del montaje experimental empleando la técnica de videometria

para observar cristales liquidos.

En la evaluacién de cristales liquidos se requieren del desarrollo de dos sistemascomo

lo es un sistema patrén y un sistema sin contenido de alcohol.

3.4.6.1.1 Seleccion del sistema patron (surfactante/agua/aceite) para la

observacion de cristales liquidos.

Para la seleccion del sistema patrén surfactante/agua/aceite, se tomo una investigacion
realizada previamente por Ana M. Forgiarini de Guédez; profesora de la escuela de
ingenieira basica y de escuelas de postgrado de ingenieria quimica en ingenieria de
mantenimiento de la universidad de los Andes, la cual se baso en la “Formacion de
nano-emulsiones de baja energia y métodos de emulsificacién a temperatura constante”
realizado en el departamento tecnolégico de tensoactivo del instituto de investigaciones
ambientales y quimicas de Barcelona-Espafia y en conjunto con el departamento de
ingenieria quimica y metallrgica de la universidad de la misma universidad. Se tomé
dodecilsulfato de sodio como surfactante patrén empleando la ténica de la investigacion

antes mencionada.
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3.4.6.1.2 Preparaciéon del sistema patron (surfactante/agua/aceite) para la

observacion de cristales liquidos

En la preparacion de la solucion patrén se tomo un balon aforado de 10 mL, en primer
lugar se pesO con la ayuda de una balanza analitica (3,0021 + 0,0001) g de
dodecilsulfato de sodio (SDS) de 99% en pureza, diluyendo posteriormente con 3 mL de
agua (H20), seguidamente se le adicion6é (0,1022 + 0,0001) g de cloruro de sodio
(NaCl) al 100% de pureza y por ultimo para formar el sistema se agregd
aproximadamente 0,01 g de Vassa A-120, empleando un gotero para luego aforar con

agua y obtener la solucién patron.

Para obtener una homogeneidad en la preparacion de la solucion patron se
siguid el procedimiento antes detallado conjuntamente con agitacion para la dilucion de
todos los componentes adicionados empleando un beaker y luego ser trasvasado a un

balén aforado.

3.4.6.1.3 Preparacion del sistema A sin la adicion de alcohol para la observacion

de cristales liquidos

Para preparar el sistema surfactante/aceite, se emple¢ la solucién madre de surfactante
nonil fenol etoxilado (NFE-6) en aceite Vassa A-120 al 10% p/v. En primer lugar a un
tubo de ensayo con rosca, se le afladié una masa (0,1703 + 0,0001) g de igepal CO-
730 con la ayuda de una balanza analitica y posteriormente se adicioné un volumen de
(4,00 £ 0,01) mL de la solucion madre al 10 % p/v empleando una pipeta volumétrica.

Los componentes de esta solucion se mezclaron uniformemente en el tubo de

ensayo con rosca se acuerdo al procedimiento detallado.
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3.4.6.2 Observacién Visual

El analisis de las muestras se llevd a cabo en primera instancia por medio de
observacion visual, la cual es un andlisis a ojo de las muestras preparadas en busca de
gotas, ademas de observacion a través de polarizadores cruzados en busca de
birrefringencia. Al realizar esto se permite conocer la existencia de cristales liquidos

dentro de la muestra.

3.4.6.3 Evaluacion de cristales liquidos mediante microscopia Optica con luz

polarizada

Se realiza la evaluacion de los sistemas antes desarrollados asi como de los sistemas

constituidos por las soluciones madre NFE-6 y NFE-4

3.4.6.3.1 Cuantificacion del ensayo de microscopia Optica polarizada

Durante el desarrollo experimental, se observo el comportamiento de los sistemas
surfactante/agua/aceite, en €l que se aprecié la formacién de gotas y su movimiento
entre ellas en la fase aceite de los sistemas previamente realizados. Posteriormente,
después de dicha observacion se procedié a analizar el sistema patron, en el cual se
observdé la interaccion de la muestra, para finalmente apreciar el sistema

surfactante/aceite con el fin de la observacion de cristales liquidos en las mismas.

3.4.6.4 Microscopia Optica para la interaccion de una gota de aceite en un

volumen de agua

Una vez armado el montaje, se empieza a obtener el video mediante el software
descargado a la computadora, este montaje consistié en la adicion a la celda de un 70%
de agua del total de su volumen, seguidamente se sumergid una inyectadora de la

marca Gaesca de 5mL de capacidad, conteniendo aceite de cada uno de los sistemas
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preparados con anterioridad, una vez sumergida la inyectadora en el volumen de agua

se liberé una gota de aceite para su respectivo analisis.

3.4.6.5 Cuantificacion del ensayo de microscopia Optica de la interaccion de una

gota de los sistemas preparados con NFE-6 y NFE-4

Mediante la experiencia, se observO mediante un microscopio Optico portatil la
interaccién y movimiento de la gota de aceite de cada uno de los sistemas previamente
seleccionados en el volumen de agua contenido en la celda, tanto vista desde un lateral
de la celda, como vista desde arriba con la ayuda de un soporte universal, tal como se

aprecia en la figura 3.12.

Figura 3.12 Montaje de la microscopia éptica para la visualizacién desde arriba de la muestra.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados experimentales obtenidos, durante la
ejecucion de cada una de las fases metodoldgicas de esta investigacion, para alcanzar

el objetivo general planteado.

4.1. Seleccion de los sistemas de agua/aceite mas adecuados para el

estudio de la emulsionacion espontanea

Para la seleccidon de estos sistemas es necesario tener conocimientos basicos en
cuanto a las composiciones y efectos de cada reactivo realizando una investigacion
exhaustiva de cada uno, para luego realizar la seleccién previa de lo que se usara para

llevar a cabo los objetivos planteados en este trabajo especial de grado.

4.1.1 Informacion recaudada para validar los criterios de seleccion

Para la seleccion de los surfactantes y alcoholes se realizé una investigacion preliminar
con la cual se recaudd informacion que sirvid6 de base para implementar un método
heuristico para la seleccion de los componentes mas convenientes. En primera
instancia se tomo6 en cuenta la materia prima disponible en el laboratorio de PHD, el
impacto ambiental y luego se procedié en la investigacion de los componentes

necesarios para la formaciéon de la emulsionacion espontanea.
Lista de algunos componentes encontrados:

e Vassa A-120
e Igepal CO-630/ Igepal CO-730/ Igepal CO-710

o Diferentes tipos de alcoholes como: 2- propanol, 1-propanol,Butanol y Pentanol
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e NFE-6/ NFE-4
e Kerosene

e gasoll

Se investigaron las caracteristicas entre: Vassa A-120/ Kerosene/gasoil. Los aceites
Vassa son aceites minerales que contienen una cantidad reducida de aromaticos en
comparacion al gasoil y al kerosén, por ende, causan menos dafo al ambiente. (Mota,
2009).

Los aceites Vassa A-120 son aceites hidrogenados, mediante procesos cataliticos, a
altas condiciones de presion y temperatura, por lo que en su composicion solo entran
hidrocarburos saturados de mediano y alto peso molecular que poseen la particularidad
de ser no polares, incapaces de formar enlaces de hidrogeno. Son incoloros e insipidos
y poseen un tenue olor, caracteristico de los hidrocarburos saturados. En vista de la
pureza que poseen estos aceites, se les ha clasificado como "Aceites Ambientalmente
Amigables”. Dichos liquidos, generalmente se disuelven en disolventes de baja

polaridad.

El nonil fenol etoxilado (NFE) es un surfactante transparente de color amarillo palido
con caracteristicas no ionicas, cuya parte hidrofoba de la molécula proviene del nonil
fenol y la parte hidrofilica resulta de la cadena de 6xido de etileno. Posee una cadena
de polioxido de etileno, globalmente hidrofilica, aunque cada eslabén tiene un atomo de
oxigeno (hidrofilico) en una funcién éter, con dos grupos metileno (-CH»-) los que son
lipofilicos. La cadena poliéxido de etileno (-CH,-CH»-O-) tiene un caracter hidrofilico
dominante; sin embargo, tiene también un cierto caracter lipofilico. Un aumento del
namero de Oxido de etileno (NFE) provoca entonces un aumento de hidrofilicidad
(dominante), acompafiado por un aumento de lipofilicidad. Para un nimero de moles
etoxilados mayor o igual a nueve (9) el surfactante se considera hidrofilico (caracter

dominante) y menor a esto se considera lipofilico. (Rondén, 1990).
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Los Igepales CO (630, 730, 710) son surfactantes no i6nicos, con un numero de
moles etoxilados iguales a 9, 15 y 10,5 respectivamente, como se hizo mencion
anteriormente para un niumero de moles etoxilados mayor o igual a nueve (9), dicho
comportamiento es el caracter dominante del surfactante. Esto es debido a que al
aumentar la cadena de polioxido de etileno (-CH,-CH»-O-), aumenta la polaridad de la
molécula [presencia de grupos funcionales polares (O)], la cual prevalece ante el mismo
aumento de los dos grupos metileno (-CH,-) (grupo lipofilico); por tanto, ahora la
molécula posee mayor vinculacién con el hidrégeno, dandose la formacién de enlaces
de hidrogeno con el disolvente, permitiéndole disolverse mas facil en agua que en
aceite u otro solvente hidrofébico. En la figura 4.1, se muestra la estructura molecular
del Igepal CO-630.

/=N

-Hp-C C- ﬂ—{CHzf.:'H;G]g H

\_/

C—C

Figura 4.1. Estructura molecular del Igepal CO-630. (Rondén, 1990)

Cabe destacar, que la estructura molecular del Igepal es la de surfactantes no
iGnicos, con diferentes niumeros de 6xido de etileno. Eso es lo que cambia el Igepal CO-
630, del Igepal CO-710 y el Igepal CO- 730, con moles de oxido de etileno de (9, 15y

10.5) respectivamente.

En el Laboratorio se encontraron con varios tipos de alcoholes como: 2- propanol,
Butanol, 1-propanol, Butanol y Pentanol, los mismos tienen efectos sobre la emulsién
como ayudar a la transferencia de masa de la fase oleica y acuosa, ayudar al
ordenamiento de estructuras en la fase oleica y a altas concentraciones puede diluir

cristales liquidos presentes. Aquellos alcoholes con cadenas carbonadas muy cortas
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son hidrofilicos por lo cual seran mas solubles en la fase acuosa y seran hidréfobos los

gue posean cadena mas larga siendo mas solubles en la fase oleosa (Forgiarini, 2009).

La presencia de alcohol aparta las moléculas surfactantes adsorbidas y por tanto
tiende a reducir la densidad interfacial y los efectos repulsivos asociados. (Salager,
1999).

Los alcoholes ayudan a la transferencia de masa entre ambas fases (oleica y
agua), debido a que el mismo se agrega al aceite y cuando se pone en contacto con el
agua su parte hidrofilica se mezcla con ella arrastrando componentes del aceite,
ademas a concentraciones muy elevadas puede diluir cristales liquidos presentes en la

fase oleica.

Debido a las explicaciones antes mencionadas se detectd que dichos
componentes son adecuados para formar emulsiones, por lo que se procedié en la

preparacion de los sistemas.

Lista de componentes a usar:
e Aceita Vassa A-120.
e Surfactantes lipofilicos como: (NFE-6) y (NFE-4).
e Surfactantes hidrofilicos como: Igepal CO-630 (NFE-9)/ Igepal CO-730 (NFE-15)/
Igepal CO-710 (NFE-10.5).

o Diferentes tipos de alcoholes como: 2- propanol, 1-propanol, Butanol y Pentanol.

Cabe destacar que esta investigacion es de suma importancia ya que se puede
extender a toda la industria quimica, dependiendo de la aplicacion que se quiera
obtener se puede cambiar el tipo de aceite a emplear, ejemplo: para la preparacion de

mayonesa en vez de aceite Vassa A-120 se emplea aceite de oliva.
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4.2. Preparacién de

condiciones establecidas

la emulsionacion espontanea seleccionada bajo sus

Para la preparacion de los diversos sistemas surfactante/Agua/Aceite, fue necesario

preparar soluciones madres de surfactantes (NFE-6) y (NFE-4) en cada aceite

utilizando (vassa A-120), inicialmente se prepararon 24 sistemas (12 para el NFE-4y 12

para el NFE- 6). A continuacidon se muestran en las tablas (4.1 y 4.2) los 24 sistemas

formulados:

Tabla 4.1. Combinacion de los sistemas en fase aceite empleando como solucion

madre (SM): Vassa a-120 y (NFE-6), surfactante:
Igepal co-730, Igepal CO- 630, Igepal CO-710

SOLUCION MADRE SURFACTANTE PURO ALCOHOLES
SISTEMAS
(Vsm £ 1) mL (Vsp £0,01) mL (VaLct 0,01) mL
A 2- propanol
B Pentanol
SM Igepal CO-730
C Butanol
D 1-propanol
E 2-propanol
F Pentanol
SM Igepal CO-630
G Butanol
H 1-propanol
I 2-propanol
J Pentanol
SM Igepal CO-710
K Butanol
L 1-propanol

** \Volumen estimado de los alcoholes y Surfactantes, realizandose con una pipeta Pasteur.
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Tabla 4.2. Combinacién de los sistemas en fase aceite empleando como solucién
madre (SM): Vassa a-120 y (NFE-4), surfactante:
Igepal co-730, Igepal CO- 630, Igepal CO-710

SOLUCION MADRE SURFACTANTE PURO ALCOHOLES
SISTEMAS
(VSM + 1) mL (Vsp + 0,01) mL (VALC + 0,01) mL
A’ 2- propanol
B’ Pentanol
SM Igepal CO-730
C Butanol
D’ 1-propanol
E 2-propanol
F Pentanol
SM Igepal CO-630
G Butanol
H’ 1-propanol
I 2-propanol
J Pentanol
SM Igepal CO-710
K’ Butanol
L 1-propanol

** \/olumen estimado de los alcoholes y Surfactantes, realizandose con una pipeta Pasteur.

Tanto para la tabla 4.1 y 4.2, se usaron volumenes estimados de (4+ 1)mL de
solucion madre (Vsw), (0,16+ 0,01)mL de surfactante puro (Vsp) y (0,80 + 0,01) mL de

alcohol (VaLc).
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Una vez preparados estos sistemas se aplicd el método de la gota en cada uno
gue consiste en tomar en un gotero una gota del sistema aceite y una de agua
procediendo en colocar las mismas muy cercanas hasta que se toguen entre si, siendo
observadas a simple vista y por videometria, se logré apreciar lo que sucedia como;
turbulencia una vez que se unian las gotas de aceite y de agua, un aspecto lechoso de
color blanquecino en la interfaz. En algunas no se formé dicha tonalidad, se sabe que
una buena emulsion tiene la caracteristica de tener homogeneidad en la coloracion.
Mediante las imagenes usadas como patrén (ver tabla 3.1) se logroé clasificar de manera
cualitativa los sistemas en estudio de acuerdo a las tonalidades que presentan cada
uno seleccionando asi cinco sistemas para solucion patron preparada con NFE-6 y

cinco para NFE-4.

A continuacion, se muestran las tablas 4.3 y 4.4, que reflejan los sistemas

seleccionados con sus respectivas observaciones:

Tabla 4.3. Imagenes de los sistemas preparados usando NFE-4 con sus

respectivas observaciones

Observaciones: apenas se unieron las gotas, se fue
esparciendo un color blanquecino casi homogéneo en la toda la

muestra tal como se aprecia en laimagen H'.

Observaciones: en este sistema se formd bastante turbulencia
al unirse el agua con la fase aceite. Se observd que apenas
estuvieron en contacto se formd rapidamente y con
pronunciacién un color blanco lechoso. Pero ese color no fue

tan homogéneo en toda la emulsién.

Observaciones: cuando la gota de agua se unié con la fase
aceite se form6 una pequefia turbulencia y la interfaz adquirié
un color blanquecino pero no muy pronunciado. Una parte de la

emulsién obtuvo un color blanco y otra parte transparente donde

no hubo homogeneidad.
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Tabla 4.3. Imégenes de los sistemas preparados usando NFE-4 con sus

respectivas observaciones (continuacion)

Observaciones: La unién de las gotas fue lenta y al unirse se
formé turbulencia. Se noté al cabo de unos segundos una
pequefia coloracion blanquecina. Pero no dur6 mucho porque la
misma se adsorbié y en la lamina de vidrio ya casi no se

apreciaba la presencia de la emulsion.

Observaciones: una vez que las gotas se unieron se formoé
turbulencia y la emulsion no adquiri6 color blanquecino. Se notaba
una capa grasosa y pareciera que las fases quedaron separadas,

no se observé homogeneidad en la emulsion.

Tabla 4.4. Imagenes de los sistemas preparados usando NFE-6 con sus

respectivas observaciones

Observaciones: en el momento en que las gotas hacen
contacto una con la otra se nota una coloracién blanca en
toda la interfaz a medida que el tiempo transcurre. Esta se

evapora por lo que su tamafio disminuye pero la coloracion

persiste.

Observaciones: en la unién de las gotas tanto de aceite como
de agua se observé la formacion de la emulsion por lo que se
aprecia la coloracion blanca. Esta no se da por completo sino

gue se nota una zona sin esta apariencia.
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Tabla 4.4. Imégenes de los sistemas preparados usando NFE-6 con sus

respectivas observaciones (Continuacion)

Observaciones: la formacion de este sistema fue de manera
rpida. Las gotas se unieron formando una coloracién blanca,
pero al transcurrir el tiempo no se aprecia una homogeneidad

en toda la interfaz sino una separacion entre las fases.

Observaciones: en este sistema se nota la formacion de la
emulsién con la presencia de una coloracién blanca, pero no
uniforme en toda su superficie. Presentando ésta una

separacion en donde se aprecia la coloraciéon blanca de la

emulsion.

Observaciones: La emulsién formada posee una transparencia
uniforme en toda su interfaz a media que transcurre el tiempo.
Se observa que la emulsién es muy inestable debido a que no

se forma un aspecto blanquecino tipico de las emulsiones

estables.

Los sistemas se evaluaron de manera cualitativa y de acuerdo con criterios
previamente establecidos, que permitieron catalogar las emulsiones formadas y por
tanto el proceso de emulsionacion espontanea como muy bueno, bueno, regular, malo
o muy malo, esto debido a que claramente se observo al contacto de la fase aceite con
el agua y a diferentes tonalidades, lo que indicaba formacién de la emulsionacion
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espontanea. Sin dejar mencionar que esta seleccion fue llevada a cabo mediante los

criterios ya descritos (ver tabla 3.1).

4.3. Analisis de la emulsién y su comportamiento mediante un microscopio

optico convencional

La microscopia oOptica es muy util para observar emulsiones, ayuda a tener una mejor

perspectiva y con propiedad de lo que esta ocurriendo.

Los sistemas escogidos fueron estudiados en un microscopio Axiostar marca
Zeizz. El cual, tiene instalada una camara digital y un puerto USB que permite mandar
sefial a un computador observando desde el monitor todo lo que ocurre. Esto con la
finalidad de lograr tener el tamafio de las gotas formadas en las emulsiones ya que la
mejor descripcion de una emulsion es a través de su distribucién de tamafio de la gota.
Proporcionando un inventario estadistico de la fragmentacion de la fase dispersa. Esta
informacion es extremadamente valiosa en la practica porque la estabilidad depende de

la distribucion del tamafio de gota.

Para ello, se empleo el método de la gota, una vez que se captaron las imagenes
se precedio en usar el programa ImageJ, el cual permite mediante una muestra patron
cuyas dimensiones sean conocidas medir el tamafio o el area de las gotas formadas en
los diversos sistemas. Se usa una pequeiia perlita de vidrio midiendo mediante un
micrometro el diametro de la misma resultando ser de 2320 um, posteriormente, se
toma una foto con la camara instalada en el microscopio empleando un enfoque de 10x,
luego se procede mediante el programa a medir las dimensiones en pixeles de esta
imagen, teniendo esta medida y la real se logra al fin calibrar para asi a obtener las
dimensiones de los diversos sistemas. Cabe destacar, que dicho estudio fue realizado
en las instalaciones del CIMBUC (Centro de Investigacion Médica Biotecnoldgica de la

Universidad de Carabobo).

62




Resuttadss y Dieusiones ‘%ﬁ:

Inicialmente, se hizo un analisis para los sistemas donde se uso NFE-6. Como ya
se habia mencionado con anterioridad se encuentran los sistemas (A, C, D, K, J)
empezando con el sistema A (ver tabla 4.1) tal como se aprecia en la figura 4.2. La
micrografia de la emulsion visto mediante microscopia revela la existencia de gotas con
un tamafo aproximado entre 17,5 uym y 97,1 um; en este sistema ocurre una
transferencia de masa entre ambas fases al entrar en contacto. Debido a la presencia
de surfactante el cual ayuda a que la tension interfacial disminuya, permite observar la
elongacion del fluido hacia una de las fases. Luego de esta elongacion producida por la
disminucién de la tension, se observa la formacion de diversas gotas en las regiones de
saturacion producidas por difusién, pudiendo esta ser la responsable de la
emulsionacién. Este rompimiento de las gotas de la interfaz también es propuesto como
un mecanismo de emulsionacion espontanea, conocido como mecanismo de difusion y
sobresaturacion. Cuando este mecanismo se activa, la ocurrencia simultanea de flujo
aumenta la tasa de emulsificacion por las crecientes tasas de transporte de masa cerca
de la interfase, que produce la sobresaturaciéon (Hyde, 2001). Cuanto menor es el
tamafio de la gota, mayor sera su viscosidad y cuanto mas amplia es la distribucion de
tamafio de la gota, menor es la viscosidad (Salager, 1999). Una emulsién es por
definicion un sistema termodinamicamente inestable y tarde o temprano debe separarse
en dos fases. Es relativamente facil decir que una emulsion se ha roto, pero es dificil
definir experimentalmente un valor de su estabilidad. La Unica medida realmente
absoluta de la estabilidad de una emulsion es la variacion del nUmero de gotas en
funcién del tiempo. Tal informacidon no se puede obtener experimentalmente, sino
mediante la variacién de la distribucion del tamafio de gota con el tiempo. (Salager,
1999).

La distribucién del tamafio de gotas del sistema A (Vassa A-120/NFE-6/Igepal CO-
730/ 2-Propanol) el cual presenta un surfactante y un alcohol que se mezclan sin ningan
problema, debido a que mientras menos cadenas carbonadas posea el alcohol este
sera mas soluble en el surfactante hidrofilico, este sistema arrojéo un tamafio promedio
para el didmetro de las gotas de 23,89 um. En la figura 4.3, se puede apreciar los

diferentes didmetros de ellas que se forman en la emulsién de dicho sistema en funcién
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de la frecuencia de gotas que presentan dimensiones similares entre ellas. Ademas, se
aprecia gue el sistema contiene mayor cantidad de gotas con diametros pequefios, la
cual al transcurrir un tiempo dan paso a la formaciéon de nuevas con dimensiones
diferentes. Cabe destacar, que en este proceso los resultados predicen que pudo estar
presente el mecanismo de difusion molecular en el cual la presién interna de los

glébulos mas pequefos hace que otros glébulos aumenten su dimension. (Lui, s.f.).

97 pm

Figura 4.2. Sistema A (Vassa A-120/NFE-6/Igepal CO- 730/ 2-Propanol), analizado mediante
microscopia optica

Sistema A (NFE-6/Igepal 730/2-propanol)
45
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2,3 24,4 28,4 29,0 31,3 31,6 56,1 97,1
Diametro de la gota (Um) B Frecuencia del N2 de Gotas

N° de gotas

Figura 4.3. Distribucion del N° de gotas en funcion del diametro de gotas del sistema A (Vassa
A-120/NFE-6/Igepal CO- 730/2-Propanol)
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Seguidamente, se tiene el sistema C que se formula igual que el sistema A pero
usando como alcohol butanol, este alcohol presenta mayor cantidad de cadenas
carbonadas comparadas con el usado en el sistema A, por lo que se favorece
mezclarse mejor en surfactantes poco polares, por lo que se presentaria mas
inestabilidad con respecto a su formulacion, (ver tabla 4.1), €l se observé mediante
microscopia optica y se analizo el tamafio de las gotas mediante el programa ImageJ.
Tal como se aprecia en la figura 4.4, se revela la existencia de gotas con un tamafo
aproximado comprendido entre el rango (26,6 — 294,5) um. En este sistema también
se aprecio la transferencia de masa entre ambas fases al entrar en contacto. El
comportamiento del mismo es muy similar al del sistema A. Por tanto, se observa
igualmente la elongacion del fluido hacia una de las fases, formando diversas gotas

producto de la difusion.

Se obtuvo el promedio de los diferentes diametros de las gotas en estudio y este
es igual a 67,58 um (ver figura 4.5). Igual que en el sistema anterior se presentan
tamafos de gotas mas grandes que otras explicAndose que existe un mecanismo de
difusién molecular que al transcurrir el tiempo se va formando el proceso de emulsiéon
espontanea. Sin embargo, a través de la promedio se logra aseverar que este sistema
es menos estable que el A y tomando en cuenta los criterios seleccionados este

sistema se encuentra dentro del rango de aquellos clasificados como buenos.

Figura 4.4. Sistema C (Vassa A-120/NFE-6/Igepal 730/ Butanol), analizado mediante

microscopia oOptica.

65



Ressttadss y Diseusiones rrogee

Sistema C (NFE-6/Igepal 730/Butanol)
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Figura 4.5. Distribucion del N° de gotas en funcién del diametro de gotas del sistema C (Vassa
A-120/NFE-6/Igepal 730/ Butanol)

Posteriormente, se tiene el sistema D formulado igual que los sistemas anteriores
pero en este caso se usa l-propanol como alcohol, (ver tabla 4.1). Los tamafios de
gotas analizados arrojaron valores comprendidos entre el rango (15,2 — 494,7) pum, se
logra apreciar la transferencia de masa que ocurre, como una fase se incorpora en la
otra. Obteniéndose un promedio de los diferentes tamafios de las gotas presentes y es
igual a 106,00 um. Al igual que los sistemas anteriores se aprecia mediante la figura
4.7, los didmetros de diversas gotas, las mas grandes estan dadas debido a que el
aceite remanente en el sistema, ayudado por el surfactante y el agua, busca volver a
emulsionar ocasionando mayores tamafios de gotas. Mediante el promedio y la
distribucion de las gotas presentes se hace una comparacion con los demas sistemas y
se establece que en este la emulsion es mas inestable. En la figura 4.6 se muestra la
micrografia donde se puede observar la formacion de diversas gotas en el sistema
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285 pm

Figura 4.6. Sistema D (Vassa A-120/NFE-6/lgepal 730/ 1-Propanol), analizado mediante

microscopia optica.

Sistema D (NFE-6/Igepal 730/1-propanol)
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6,6 743 81,2 126,3 147,5 2853 432,6 450,1 494,7

N° de gotas
w

Diametro de la gota (um) B Frecuencia de las gotas

Figura 4.7. Distribucion del N° de gotas en funcion del diametro de gotas del sistema D (Vassa
A-120/NFE-6/Igepal 730/ 1-Propanol)
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Luego se realiza el estudio de la microscopia Optica empleando el programa
ImageJ para el sistema K, usando en este surfactante Igepal CO-710 y butanol (ver
tabla 4.1), la diferencia de estos reactivos es que el surfactante posee mas cantidad de
moles de Oxido de etileno que en los anteriores permitiendo que tenga mayor
solubilidad en soluciones acuosas, y el alcohol por poseer una cadena carbonada con
mayor niumero de atomos no sera tan compatible con este surfactante, por lo que no
favorece la formacion de un buen sistema. El programa arrojo valores de los diferentes
tamafios de las gotas teniendo un rango aproximado de ellos (15,2 — 865,3) um
apreciandose en la figura 4.8. En este sistema ocurre la transferencia de masa entre la
fase oleosa y el agua, sin embargo, mientras ellas se unen se produce una inestabilidad
producto de un proceso llamado coalescencia, que permite que varias gotas se unan
para dar la formacion de una nueva con dimensiones mas grandes, o incluso llegar

hasta la separacion de fases en muchos casos.

El tamafio de gota para este sistema arroj6 un promedio de 106,65 pum. Se
aprecia mediante la figura 4.9, los diferentes tamafos de las gotas formadas en la
emulsion, existen gotas muy grandes lo que implica que hay inestabilidad en la

emulsién y dispersion entre la fase oleica y el agua.

Figura 4.8. Sistema K (Vassa A-120/NFE-6/Igepal 710/Butanol), analizado mediante

microscopia oOptica.
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Sistema K (NFE-6/Igepal 710/Butanol)
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Figura 4.9. Distribucion del N° de gotas en funcién del diametro de gotas del sistema K (Vassa
A-120/NFE-6/Igepal 710/Butanol)

Finalmente, se analizé la emulsionacion espontanea del sistema J formulado con
el mismo surfactante usado con anterioridad (Igepal CO-710), pero en este caso con
pentanol, este alcohol posee cadenas carbonadas mas largas que el butanol y por tanto
es menos favorable cuando se mezcla con este tipo de surfactante, (ver tabla 4.1),
obteniéndose el tamafio de las gotas formadas tal como se estudiaron los sistemas
anteriores, observandose la transferencia de masa entre ambas fases al entrar en
contacto. Los resultados dan a demostrar que en la formacion de estas gotas pudo
estar presente el mecanismo de difusion molecular, el programa usado ImageJ arrojo
valores de tamafio de las gotas que estan comprendidos en el rango (15,2 — 950,6) um,

ver figura 4.10.

Igual que en los sistemas anteriores se procedié en determinar el promedio que
resulto ser igual a 116,48 um. En la figura 4.11, se observan los diferentes diametros de
las gotas formadas, en el mismo se asocia el mecanismo de difusiébn descrito
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anteriormente. Ademas, se puede sugerir el proceso de coalescencia permitiendo que
se formen tamafos de gotas mas grandes. Debido a que el promedio del tamafio de
las gotas resulta ser mayor en comparacion con los demds, entonces se considera que

este es un sistema muy inestable.

227 um

Figura 4.10. Sistema J (Vassa A-120/NFE-6/Igepal 710/Pentanol), analizado mediante

microscopia Optica.
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Figura 4.11. Distribucion del N° de gotas en funcion del didmetro de gotas del sistema J (Vassa
A-120/NFE-6/lgepal 710/Pentanol)




Resuttadss y Dieusiones f%%ﬁg:

Se establecen criterios de seleccion para asi clasificar los sistemas desde muy
buenas hasta muy malos, consistiendo en que el promedio de diametro de las gotas se
encuentra dentro del rango que se establece entonces se seleccionara que tipo de

clasificacion tendra cada sistema.

En la siguiente tabla se muestran los criterios de seleccién:

Tabla 4.5. Criterio de seleccidn parala comparacién de los sistemas

estudiados
<50 um MUY BUENO
>50 pm BUENO
< 80 um
>80 um REGULAR
<110 pm
>110 pm MALO
<140 pm
> 140 ym MUY MALO

Explicando y tomando como ejemplo el sistema A, en el mismo se obtuvo un
promedio de diametro de gotas de 23,89 um si se revisa la tabla 4.5, se puede apreciar
gue el promedio de este sistema se encuentra en la clasificacion de sistemas muy
buenos debido a ser menor a < 50 um. de la misma manera se hizo para los cuatro

sistemas restantes.

A patrtir de las explicaciones descritas se puede considerar que sistemas son

buenos y cuales son los malos, se aprecia en la siguiente tabla:
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Tabla 4.6. Sistemas seleccionados con el NFE-6

A MUY BUENA
C BUENA

D REGULAR
K REGULAR
J MALA

Asi como inicialmente se analizaron los sistemas donde se uso NFE-6, también se
analizaran los sistemas donde se uso NFE-4 y como ya se hizo mencién en estos estan
(H, E’, A, K, B). En primer lugar, con el sistema H’ (Vassa A-120/NFE-4/Igepal 630/1-
Propanol) (ver tabla 4.2), esta formulacion presenta un surfactante y un alcohol que se
mezclan sin ningun problema debido a que mientras menos moles de oxido de etileno
es soluble en alcoholes con cadenas carbonadas largas, este sera mas soluble en el
surfactante hidrofilico. Para la micrografia de la emulsién revela en la figura 4.12 la
existencia de gotas con un tamafio aproximado entre 4,4 um y 383,6 um, en este
sistema ocurre una transferencia de masa entre la fase oleica y la acuosa una vez que
entran en contacto, gracias a la presencia del surfactante la tension interfasal

disminuye.

En este sistema esta presente el mecanismo de difusiébn molecular por el cual se
forman las gotas, se sacdé un promedio de los diferentes diametros de las gotas
encontradas en el proceso de emulsionacion siendo igual a 47,45 um (ver figura 4.13)
con tamafios pequefios lo que se refleja que la emulsion es estable, la cual se cataloga

como buena de acuerdo a los criterios de seleccién antes descritos.

72




@Wd g @ idewudiones -

Ademas, en la micrografia se observan elongaciones de gotas, esto es debido a
las bajas tensiones interfaciales que pudieran estar presentes en el mecanismo de

emulsionacion espontanea.

223 um

Figura 4.12. Sistema H’ (Vassa A-120/NFE-4/Igepal 630/1-Propanol), analizado

mediante microscopia éptica

Sistema H' (NFE-4/Igepal 630/1-Propanol)
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Figura 4.13. Distribucion del N° de gotas en funcion del didmetro de gotas del sistema H’
(Vassa A-120/NFE-4/Igepal CO-630/1-Propanol)
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Seguidamente, se analizan los tamafios de gotas del sistema E’ (Vassa A-
120/NFE-4/ Igepal 630/2-Propanol); este sistema esta formulado con el mismo surfactante que
el sistema anterior pero a diferencia se utiliza como alcohol el 2-propanol, ambos poseen la
misma cantidad de cadenas carbonadas. Mediante microscopia y empleando el programa
ImageJ, se aprecia la transferencia de masa de las fases presentes una vez que las
mismas se ponen en contacto, el tamafio de las gotas que se van originando debido al
mecanismo de difusibn molecular estos tamafios estan comprendidos entre el rango
(35,8 —245,2) um dando origen al proceso de emulsionacion espontanea, ademas se
presenta el proceso de floculacion en algunas gotas apreciandose en la figura 4.14. Asi
mismo se procedié en calcular el promedio de esta distribucién de gotas y la misma
resulté igual a 73,89 um mostrada en la figura 4.15. Comparando el promedio de este
sistema con el anterior se logra inferir que el primero es menos estable debido a que si
la distribucion del tamafio de gotas es mayor la emulsion sera mas inestable. Ademas,
cuando las fases entran en contacto no se aprecia tanta homogeneidad en la coloracion

blanco lechoso como en el sistema H'.

Figura 4.14. Sistema E’ (Vassa A-120/NFE-4/ Igepal 630/2-Propanol), analizado

mediante microscopia Optica.
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Sistema E' (NFE-4/ Igepal 630/ 2-Propanol)
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Figura 4.15. Distribucion del N° de gotas en funcién del didmetro de gotas del sistema E’
(Vassa A-120/NFE-4/ Igepal 630/2-Propanol)

Posteriormente, se hizo el estudio de la distribucion de las gotas del sistema A’
(Vassa A-120/NFE-4/Igepal 730/ 2-Propanol) el surfactante posee mas cantidad de moles
de 6xido de etilo que en los anteriores sistemas permitiendo de esta manera que posea
mayor solubilidad en soluciones acuosas y el alcohol no sera tan compatible con este
surfactante, por lo que no favorece a la formacion de un buen sistema. Mediante
micrografia se obtuvieron valores que estan comprendidos entre 33,9 um y 568,2 pum
mostrado en la figura 4.16. En este proceso prevalece el mecanismo de difusién, donde
ambas fases se incorporan una de la otra y asi sucesivamente, observandose la
transferencia de masa, este comportamiento trae como resultado un promedio que es
igual a 80,57 um. Si se compara este resultado de mediana con los sistemas anteriores
se infiere que este sistema es menos estable, el cual se puede clasificar como regular.
Al entrar en contacto la fase oleica y la acuosa no se observa homogeneidad de la

coloracion de una buena emulsion (ver figura 4.17).
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Figura 4.16. Sistema A’ (Vassa A-120/NFE-4/Igepal 730/ 2-Propanol), analizado mediante
microscopia optica.
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Figura 4.17. Distribucion del N° de gotas en funcién del diametro de gotas del sistema A’
(Vassa A-120/NFE-4/Igepal 730/ 2-Propanol)
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Consecutivamente, se estudia sistema K’ (Vassa A-120/NFE-4/Igepal 710/Butanol),
gue presenta un surfactante con moles de 6xido de etileno menor que en el sistema anterior
pero aun sigue siendo mas soluble en soluciones acuosas, en el caso del alcohol posee mayor
cantidad de cadenas carbonadas por lo que no es tan soluble generando un sistema no muy
estable. Empleando microscopia para observar el proceso de emulsionacion y usando el
programa ImageJ para asi obtener el tamafio de las diversas gotas que se producen a
medida que las fases entran en contacto y ocurre el proceso de coalescencia, de la
micrografia realizada para este sistema se encontraron valores de diametros que estan

comprendidas dentro del siguiente rango (21,4 — 1507,1) um (figura 4.18).

Luego que se determinaron estas dimensiones, se logré obtener un promedio
igual a 139,41 um. Esta distribucion se puede apreciar en la figura 4.19, donde se
muestran las veces en que las gotas repiten las mismas dimensiones de otras. Cabe
destacar que el promedio de este sistema es superior a los anteriores por lo que se
sabe que la emulsion es menos estable, ademas la misma presentdé una caracteristica

de color cristalino y las fases se encontraban dispersas.

Figura 4.18. Sistema K’ (Vassa A-120/NFE-4/Igepal 710/Butanol), analizado mediante

microscopia oOptica.
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Sistema K' (NFE-4/ Igepal 710/ Butanol)
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Figura 4.19. Distribucion del N° de gotas en funcién del diametro de gotas del sistema K’
(Vassa A-120/NFE-4/Igepal 710/Butanol)

Cabe destacar que la zona oscura que se nota en la figura 4.18, resulté ya que el
objetivo tenia particulas de sucio y esto es ocasionado debido a que se manejaba el
sistema en un ambiente externo donde era inevitable que cualquier material usado no

se ensuciara.

Por ultimo, se tiene el sistema B’ (Vassa A-120/NFE-4/Igepal 730/ Pentanol), el
surfactante de esta formulacion presenta una cantidad de éxido de etileno mayor que el
sistema anterior puesto que lo hace mas soluble en soluciones acuosas, pero el alcohol
empleado esta compuesto de una mayor cantidad de cadenas carbonadas siendo un
sistema menos soluble logrando una inestabilidad mayor. Tanto para las fases acuosa
como oleica al entrar en contacto, se aprecia la transferencia de masa que en esta
ocurre, cuando una fase se dispersa en la otra. En la figura 4.20 se aprecian imagenes
de los diferentes tamafios de gotas formadas, las mismas ocuparon areas que estan
comprendidas en el rango (39,2 — 2100,3) um. Mediante esta distribucion se logré

obtener un promedio igual a 212,03 um. Una vez que se hizo la comparacién respectiva
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con los demas sistemas se dedujo entonces que este sistema es muy inestable, por lo

gue no se formo6 una emulsion espontanea buena (ver figura 4.21).

137 pm

Figura 4.20. Sistema B’ (Vassa A-120/NFE-4/Igepal 730/ Pentanol), analizado mediante

microscopia oOptica.
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Figura 4.21. Distribucion del N° de gotas en funcién del didmetro de gotas del sistema B’
(Vassa A-120/NFE-4/Igepal 730/ Pentanol)
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Tomando en cuenta los criterios establecidos en la tabla 4.5 se pueden clasificar

los sistemas que contienen NFE-4, se aprecia en la siguiente tabla 4.7:

Tabla 4.7. Sistemas seleccionados con el NFE-4

H’ MUY BUENA
E’ BUENA
A’ REGULAR
K’ MALA

B’ MUY MALA

Se puede comprobar que los resultados concuerdan con la teoria, dando una
explicacion con el sistema H' que esta formulado con surfactante hidrofilico Igepal CO-
630/ 1l-propanol/ NFE-4 aforado con aceite Vassa A-120. Segun la teoria mientras
menos cadena carbonada posea el alcohol este sera mas soluble en compuestos
hidrofilicos por lo que se mezcla sin problemas con el Igepal, se pretende conseguir
esto para asi favorecer una buena formulacion de la fase oleica y lograr transferencia
de masa cuando esta formulacién se ponga en contacto con agua ayudando a obtener

emulsiones estables.



4.4 Disefio del montaje experimental para el estudio de cristales formados en el

proceso de emulsionacién espontanea.

Al momento del disefio del montaje experimental se hizo la seleccion del microscopio
Axiostar, marca Zeizz ya que posee una camara digital, determinando de este modo el
facil acceso para obtener una visualizacion de cristales liquidos. Posteriormente, se
estudio la posibilidad de la integracion de filtros polarizadores ya que contiene espacio

suficiente entre la luz blanca-muestra y entre el ocular-muestra.

Con respecto a la dificil obtencion de filtros polarizadores se consiguieron gracias
al laboratorio de Instrumentacién, Materiales, Caracterizacion y Optica del
Departamento de la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologias (FACYT) de la
Universidad de Carabobo filtros polarizadores profesionales Pasco ya que cumplen con
la técnica correcta, no obstante por ser complicada su adquisicién se pueden obtener
filtros polarizadores en equipos como celulares y calculadoras, debido a que sus

pantallas poseen este tipo de pelicula que es apta para la polarizacion de luz al azar.

Los escogidos en este experimento fueron tanto los filtros polarizadores Pasco
(ver figura 4.22), como el filtro polarizado de la calculadora CASIO, puesto que los filtros
provenientes de los celulares poseian una coloracién la cual no eran conveniente ya
que la luz no traspasaba en la muestra y la técnica de microscopia Optica polarizada no
aplicaba. Cumpliendo con los requerimientos de igual manera se seleccionaron laminas
portaobjetos de vidrio liso, cabe destacar que estas laminas portaobjeto son de facil

limpieza por las que pueden volver a ser usadas.

A

Figura 4.22. Polarizador utilizado en el montaje experimental para observar cristales

liquidos.
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4.5 Construccion del montaje experimental para observar cristales liquidos y el

proceso de emulsionacion espontanea.

Una vez que se realizd la seleccion y obtenidos los materiales y equipos de acuerdo a
los criterios mencionados (ver seccién 3.4.4) se procedié a la construccién de dos

montajes experimentales para observar el proceso de emulsionacién espontanea.

4.5.1 Construccién del montaje experimental para observar cristales liquidos

Gracias a la seleccion adecuada del equipo y de los materiales se hizo la construccion
del montaje experimental para la observacion de cristales liquidos, luego que se
adaptaron los polarizadores en el microscopio, se noté que el espacio entre la base
para colocar la muestra y el ocular a 10X que es el objetivo empleado fue de 1 cm
aproximadamente. Por esta razén, se construyé una lamina portaobjeto con la adicion

de capilares con la ayuda de silicon liquido.

Seguidamente, que se obtuvieron estos materiales la fabricaciébn de la lamina
portaobjetos con la adicion de capilares se tuvo que realizar de una manera cuidadosa,
ya que el pegamento deja grumos logrando afectar la muestra al momento de realizar la
evaluacion. Ya obtenida esta lamina portaobjeto se afiadidé la muestra en ella y en su
parte superior con los capilares hacia arriba se coloc6 uno de los polarizadores. La
funcidn de los capilares es que no exista una incidencia del polarizador con la solucion

ya que perturbaria al momento de su evaluacion.

4.5.2 Construccion del montaje experimental para observar la interaccion de una

gota de aceite en un volumen de agua.

Consecutivamente, se procedio a la construccién del montaje experimental, ya obtenida
la celda que es fundamental para la posterior evaluacién, fabricada con sumo cuidado,
debido a que el pegamento no debe interferir en la visualizacion del proceso de
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emulsionacion espontanea. Luego que se coloca la celda y en su parte inferior se
incorpora una tela negra la cual ayuda a una mejor observaciéon mediante el uso del
microscopio portatil.

45.3 Costos de los equipos empleados en la construccion del montaje
experimental para el estudio de cristales liquidos.

Es importante tener en cuenta un estimado del precio para asi cuantificar la rentabilidad
de equipos y materiales sencillos a emplear que permitan el estudio de cristales liquidos
sin la necesidad de usar dispositivos muy complejos. A continuacion se presenta la

tabla 4.8, donde se observan los costos totales de estos implementos.

Tabla 4.8 Costo total de equipos y materiales del montaje para la evaluaciéon de

cristales liquidos

Lamina portaobjeto 144 0,24 35,07 1,05
Filtros pol_arizadores 1 5348 5348 230,00
(profesionales)
Tubo capilar 500 0,09 46,51 200,00
Silicon liquido 1 1,16 1.16 5,00
Microscopio 1 2.024,18 2.024,18 8.704,00
Cémara digital 1 581,39 581,39 2.500,00
Computador 1 1.395,34 1.395,34 6.000,00
Software AxioVision 1 . . _

7 Towl(BSF) ] 17.640,05

Fuente: mercado libre (2012)/ conversion monetaria 1$ = 4.3 BsF.
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En la tabla 4.8 se presenta un estimado del costo total de aquellos equipos y
materiales que fueron usados para la observacion de cristales, concluyendo que
ademas de la importancia de este estudio, se puede hacer debido a que los costos no
son tan elevados en comparacién al dmbito industrial que usan implementos mas

complejos y que se pueden obtener los mismos resultados con una mejor rentabilidad.

45.4 Costos de los equipos empleados en la construccién del montaje
experimental para la evaluacion de la interaccion de una gota de aceite en un

volumen de agua.

De igual manera, se determinaron los costos por equipo y materiales necesarios en la
construccion de este montaje experimental que requiere de la evaluacién de la
interaccion de una gota de aceite en un volumen de agua. Presentandose en la tabla
4.9.

Tabla 4.9 Costo total de equipos y materiales para la evaluacion de la interaccion

de una gota de aceite en un volumen de agua.

Lamina portaobjeto 144 0,24 35,07 1,05
Microscopio portatil 1 325,58 325,58 1.400,00
Laptop Hp 1 1.627,91 1.627,91 7.000,00
Silicon liquido 1 1.16 1.16 5,00
Cortador de vidrio 1 511 511 22,00
Soporte universal 1 179,00 179,00 769,70
9.197,75

Fuente: mercado libre (2012)/ conversion monetaria 1$ = 4.3 BsF-.

L —————
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Para la fabricacion del montaje experimental para la evaluacion de la interaccion

de una gota de aceite en un volumen de agua fue de 9.197,75 BsF.

4.6 Evaluar el montaje experimental empleando la técnica de videometria

con la finalidad de observar la dindmica del proceso.

Se realiza la evaluacion de los montajes anteriormente construidos para observar

la dinamica del proceso.

4.6.1 Seleccion del sistema patron (surfactante/agua/aceite) para la

observacion de cristales liquidos

Como se habia descrito, se tomé la investigacion por la Profesora de la Escuela de
Ingenieria Basica y de la Escuela de Postgrado de Ingenieria Quimica e Ingenieria de
Mantenimiento de la Universidad de los Andes, Ana M. Forgiarini de Guédez; cuya
investigacion de la “Formacion de nano-emulsiones de baja energia y métodos de
emulsionacién a temperatura constante” quien demostré que las nano-emulsiones se
producen en composiciones que muestran equilibrio de fases, que consisten en tres:

W, (O/W micro-emulsion), Ly (liquido cristalina lamelar), y O (aceite). (ver figura 4.23)

La presencia de fases de cristal liquido lamelar es una condicién necesaria para
la obtencion de nano-emulsiones, ya que éstas se obtienen por el método de transicion
de fases por adicion de agua a un sistema que contiene una dispersion de

aceite/surfactante no-iénico.

De esta manera de acuerdo con la referida investigacion realizada se procedi6 a
tomar una solucidn con las caracteristicas similares para obtener la fase cristal liquido

lamelar basandonos de acuerdo al sistema ternario presentado en esta investigacion.
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Figura 4.23. Comportamiento de la fase de sistema agua/Brij 30/decano a 25°C(Forgiarini,

2001).

Por lo tanto, el dodecilsulfato de sodio se tomd como referencia ya que muestra

los cristales liquidos bien caracterizados, demostrados por el proyecto de investigacion

titulado “Investigacion de la micro-emulsion fase intermedia de transicion de cristal

liquido en sistemas tensioactivos aniénicos a bajo contenido de alcohol” realizado por

(Lawrence, 1987).

4.6.2 Desarrollo de las soluciones para la observacion de cristales liquidos

Para evaluar la presencia de cristales liquidos se requirieron de los siguientes sistemas:

4.6.2.2 Sistema patron

El surfactante dodecilsulfato de sodio es un compuesto i6nico, cuando forma el cristal

sus estructuras poseen cabezas de tipo negativas entre ellas originando una repulsién,

es decir, que se mantienen lejanas unas de las otras creando una estructura no
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ordenada. Al adicionar cloruro de sodio este compuesto realiza un efecto de
apantallamiento debido a que los iones sodio (Na') buscan esa carga negativa,
minimizando la repulsidbn que existen entre los cristales ayudando a una mejor
estructuracion. Una vez preparada la solucién patrén; se observo que su dilucion no era
rapida a pesar de que es un surfactante hidrofilico, se tuvo que realizar movimientos

para su homogenizacion y de este modo obtener una solucién patron transparente.

4.6.2.3 Sistema A (NFE-6/Igepal 730) sin la adicion de alcohol

Para la preparacion de esta solucién fue necesario el uso de las soluciones madres
previamente preparadas al 10 %p/v, se tomo la solucién madre con el surfactante nonil

fenol etoxilado 6 (NFE-6) por ser una mas estable.

Posteriormente, la otra solucion con la cual se trabajé es el surfactante Igepal
C0-630, una vez obtenidos estos reactivos se procedié al desarrollo del sistema sin
alcohol. En el momento de la adicién del surfactante Igepal CO-630 a la solucién madre
se observé un contacto entre las dos fases, donde se notaron movimientos de ambas

fases apreciandose una coloracion amarillenta.

Una vez preparadas las soluciones anteriores se procede a la evaluacion

mediante microscopia optica polarizada.

4.6.3 Evaluacion del ensayo de microscopia Optica polarizada

En el andlisis de las soluciones preparadas con anterioridad son evaluadas en el
montaje del microscopio con luz polarizada. Este tipo de microscopio se usa para poder
identificar mejor sustancias cristalinas o fibrosas. Al momento de la evaluacion de la
solucion patron para la visualizacion de cristales liquidos se obtuvo que cuando la
muestra fue aplicada a la lamina portaobjeto y su posterior analisis con los filtros
polarizadores se noto la presencia de la formacion de cristales liquidos, esto se debe a

que la velocidad de propagacion de la luz no es la misma en todas las direcciones,
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entonces el rayo original se divide en dos componentes diferentes y se produce

birrefringencia.

Las formas observadas en la muestra patrén se forman cuando se presentan
estructuras de fase lamelar, donde una region de una fase liquida cristalina por poseer
un solo director forma un cristal uniaxico con el eje Optico perpendicular a las capas.
Algunas de las texturas de la fase lamelar se originan de su tendencia a disponerse
paralelamente a la superficie como las gotas o burbujitas contenidas en el sistema.

Si las bicapas se disponen paralelamente a la lamina portaobjeto, el eje Optico
queda de este modo paralelo al del microscopio. Este tipo de alineamiento es el
homeotropico esto quiere decir que la muestra aparece como isotropica, ya que no se
va a observar birrefringencia cuando se ilumina con un haz de rayos paralelos entre siy

perpendiculares a la superficie.

Entre la formacion de las texturas vistas en la fase lamelar de esta muestra
patron son las texturas conicos focales, que corresponden a las estructuras uniaxicas

negativas, observar figura 4.24 (Pascuali, 2006).

A
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Fase lamelar
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Figura 4.24 Muestra cristal liquido
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Por otra parte, en la adicion de la muestra que no contenia alcohol a la lamina
portaobjeto, se observé que la formacion de las burbujitas o gotitas fue de inmediato en
el momento de agregarla a la ldmina. Luego, se procedidé a realizar la microscopia
Optica polarizada, al enfocar adecuadamente se not6 la formacién de luminosidades no
muy definidas, presentando el fenémeno de birrefringencia. Por lo visto, se determiné la
formacion de cristales liquidos, debido a que la muestra no se le agregd un volumen
determinado de alcohol (aditivo hidrofilico o lipofilico). Estos surfactantes se
mantuvieron puros, es decir, que la formacion de cristales liquidos es 6ptima, y por
consiguiente a la adicion de alcohol estos cristales tendrian a disolverse en la muestra
(ver figura 4.25).

Figura 4.25. Microscopio 6ptica polarizada del sistema A (NFE-6/Igepal CO-730)

Siguiendo el orden de ideas, el foco fundamental en esta parte de la
investigacion experimental es el andlisis para la visualizacion de cristales liquidos en las
fases aceite de los sistemas surfactante/agua/aceite (A-K’). Entonces, el analisis de

observacion para cada una de las muestras se determina a continuacion:

4.6.3.1 Sistemas con NFE-6 y NFE-4

En el sistema A; para la evaluacion a simple vista esta presenté una coloracion
transparente. Del mismo modo al ser observada mediante los polarizadores, no se
notéel fenémeno de birrefringencia. La luminosidad observada fueron objetivos
presentes debido al polvo en el ambiente de trabajo, de este modo el tipo de alcohol
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adicionado a la muestra jug6 un papel muy importante, ya que pudo haber diluido los
posibles cristales liquidos presentes, originando de este modo que los surfactantes no

se encuentren puros (ver figura 4.26).

Figura 4.26. Sistema A (NFE-6/Vassa A-120/Igepal CO-730) con polarizacion

El tipo y cantidad de alcohol rige su concentracién en la membrana interfacial,
alcoholes muy hidrofilicos (de cadena corta) se solubilizan preferiblemente en la fase
acuosa mientras que alcoholes mas lipofilicos (de cadena mas larga) se solubilizan en
la fase oleosa (Forgiarini, 2009). Como los alcoholes empleados en esta investigacion
son de cadena corta, es decir, de bajo peso molecular (propanol, butanol y pentanol)
destruyen la formacion de mesofases desapareciendo de esta manera la fase de cristal

liquido.

Como para todos los sistemas tanto de NFE-6 como para NFE-4, se aplico de
igual manera la técnica de microscopia Optica polarizada y debido que los alcoholes son
de cadena corta mencionados anteriormente, el fendmeno de birrefringencia no fue

observado. Las imagenes de cada uno de los sistemas son reflejadas en el Apéndice C.

En el analisis de microscopia éptica polarizada se procedieron a tomar videos
(método de videometria) de cada una de la muestras realizadas anteriormente (ver
capitulo 111), usando un enfoque de 10X. Cada uno de los videos filmados se encuentra

en un CD portétil conjuntamente con el trabajo especial de grado.
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4.6.4 Evaluacion del ensayo de microscopia Optica de la interaccion de una

gota de los sistemas preparados con NFE-6 y NFE-4

Para la evaluacion de la interaccion de una gota de los sistemas con NFE-6 y
NFE-4 en un volumen de agua contenido en una celda elaborada para este analisis. se
empleo para su posterior visualizacion un microscopio portétil en el cual la imagen de
aumento de la imagen real se observa mediante un software contenido por el

microscopio portatil.

Al realizar este montaje experimental por cada uno de los sistemas ya
mencionados y preparados, se observo que para cada experimento originado la gota
generada mediante la inyectadora en el volumen de agua contenida en la celda
generaba en su alrededor el proceso de emulsionacién espontanea. En donde la gota
posteriormente llegaba a la superficie del contenido del agua en la celda
consecutivamente de su esparcimiento. Cabe destacar que cada emulsién formada
siguid el mismo comportamiento fisico de coloracion mostrado con el método de la gota
realizado previamente. En cada sistema observado la gota liberada por la inyectadora
emigro hacia la superficie muy rédpidamente debido a la diferencia de densidades, de
igual manera pudo deberse al diametro de salida de la aguja de la inyectadora
empleada ya que por su tamafo relativamente grande, no permanecido un tiempo
considerable para su estancia dentro del volumen de agua contenido en la celda. (ver
figura 4.26 y 4.27).

Figura 4.26. Vista lateral de la celda del Sistema A (NFE-6/Igepal CO-730/2-propanol);

formacion de la emulsion en la superficie.
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Figura 4.27. Vista superior de la celda del Sistema A (NFE-6/Igepal CO-730/2-propanal); gota

de la fase oleica que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.

En la evaluacién de microscopia Optica del montaje de la celda se procedieron a
tomar videos (método de videometria) de cada uno de los sistemas de emulsionacion
espontanea realizadas anteriormente. Las imagenes son presentadas en el Apéndice C
y posteriormente cada uno de los videos filmados se encuentra en un CD portatil

conjuntamente con el trabajo especial de grado.
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5. CONCLUSIONES

En esta seccidn se exponen las conclusiones mas importantes que surgieron de la

evaluacion y analisis de resultados obtenidos en la investigacion.

5.1 Conclusiones finales

1.

El Surfactante igepal CO-630 resultd ser mejor que los otros Igepales empleados
tanto para sistemas con NFE-6 y NFE-4.

El sistema mejor favorecido para el proceso de emulsionacién espontanea
empleando NFE-6 con Vassa-A 120 al (10%p/v), 2-Propanol al (20% v/v) e igepal
CO-630 al (4%v/v), fue el sistema A.

El sistema mejor favorecido para el proceso de emulsionacion espontanea
empleando NFE-4 con Vassa- A 120 al (10%p/v), igepal CO-630 como
surfactante puro al (4%) y 1-Propanol al (20% v/v), fue el sistema H’'.

El sistema menos favorecido para la formacién de emulsion espontanea usando
NFE-4 con vassa-A 120 al (10%pl/v), igepal CO-730 al (4% v/v) y n- Pentanol al
(20% v/v), fue el sistema B’.

El sistema menos favorecido para la formacién de emulsion espontanea usando
NFE-6 con vassa-A 120 al (10%p/v), igepal CO-710 al (4% v/v) y 1- Propanol al
(20% v/v), fue el sistema J.

A menor tamafo del promedio de las diferentes areas de las gotas formadas en
la emulsion contribuye a que la misma es mas estable.

Mediante el disefio experimental para observar cristales liquidos se obtuvo un
diseiio apropiado por medio de los materiales y equipos seleccionados para la
evaluacion de los mismos.

En la evaluacion de la emulsionacion espontanea, el disefio propuesto fue eficaz
puesto que la dindmica del proceso fue observado.

Es necesario de filtros polarizadores profesionales Pasco, de laminas de vidrio

liso y el empleo de dos microscopios Opticos como lo son el microscopio 6ptico
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convencional y posteriormente, de un microscopio Optico portatil para llevar a
cabo la construccion de los disefios experimentales propuestos.

10.El sistema patrén constituido por dodecilsulfato/agua/Vassa A-120 forma una
fase de cristal liquido lamelar.

11.La fase aceite/surfactante/alcohol formados tanto para NFE-6 como para NFE-4
no presentaron cristales liquidos mediante el fendmeno de birrefringencia.

12.El sistema A sin adicion de alcohol presento luminosidades de cristales sin forma
definida, mediante microscopia Optica polarizada.

13.La coloracion de la emulsionacién espontanea de una gota en un volumen de
agua y mediante el método de la gota fue la misma.

14.Se requiere de un diametro de jeringa de la inyectadora mas pequefia para evitar

que la gota suba rdpidamente a la superficie.
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APENDICE A
CALCULOS TiPICOS

A.1l. Célculo de la concentracién de la solucién al 10% p/v, de surfactante

empleado

La concentracion de las soluciones madre, se midié mediante el porcentaje p/v segun la

ecuacion IlI.

% p/V = r“,‘—tl 100 (1)
(Perry, 2001)
Donde:
Msto: Masa pesada, (g)
Vsoi: Volumen de solucién, (100 mL)
%p/v: Porcentaje peso sobre volumen, (adim)

Se pesaron 10,0145 g, de nonil fenol etoxilado (EON=6) y se adicion6é en un
balén aforado de 100 mL afadiendo Vassa A-120, hasta llegar al aforo (solucién

madre). Sustituyendo los valores correspondientes se obtiene:

P (10,0145)g
00_ - -

vV  (100)mL 100

P
%V = 10,0145%

De igual forma se prepar6 la solucion madre para el NFE-4, dando una

concentracion del 10%P/V.
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A.2. Calculo de la concentracion de alcohol, empleado en la formulacion

La concentracion de las soluciones de alcohol presente en la formulacion, se midié

mediante el porcentaje v/v segun la ecuacion IV.

%V/V = Y/_t, 100 (IV)

(Perry, 2001)

Donde:
Msto: Volumen de la solucién, (mL)
Vsoi: Volumen de solucion, (1mL)

%p/v: Porcentaje peso sobre volumen, (adim)

Se tomé una alicuota de alcohol de 0,20 mL. Tomando en cuenta que el volumen

de la solucion es 1 mL:

0,20 mL

%V/V =20%

Tomando una alicuota de 0,04 mL del surfactantehidrofilico y empleando la
misma forma anterior se determine el porcentaje, sustituyendo los valores

correspondientes se tiene:

0,04 mL

%V/V=4%

De la misma forma se hizo para el calculo de las concentraciones de alcohol y
surfactante hidrofilico para los sistemas formados con el NFE-4, obteniendo los mismos

resultados de concentracion.
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APENDICE B

DATOS EXPERIMENTALES
En la seccion se manifiestan aquellos datos experimentales obtenidos mediante
instrumentos de recoleccion de datos para el cumplimiento de los objetivos

establecidos.

Tabla B.1 Datos empleados para la preparaciéon de la solucion madre de aceite
y NFE-6

Masa de NFE-6
(MNFE-G + 0,0001) g

Soluciéon Madre

Aceite con NFE-6 10,0145

Masa del balén aforado: (54,8355 + 0,0001) g

Volumen del balén aforado: 100 mL

Tabla B.2 Datos empleados para la preparacion de la solucion madre de aceite
y NFE-4

Masa de NFE-4
(MNFE-4 + 0,0001) g

Soluciéon Madre

Aceite con NFE-4 10,0044

Masa del bal6n aforado: (54,9404 + 0,0001) g
Volumen del balén aforado: 100 mL
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Tabla B.3. Datos recolectados para la preparacion de los sistemas en fase

aceite empleando como solucién madre (SM): Vassa A-120 y (NFE-6),

surfactante: Igepal CO-730

Aceite con NFE-6

Surfactante Igepal

Alcohol empleado

Sistema (Solucién madre) CO-730
(V£0,1) mL
(V+1)mL (m +0,0001) g
A 4 0,1808 0,8
B 4 0,1819 0,8
C 4 0,1742 0,8
D 4 0,1730 0,8

Masa del beaker: (111,7230 + 0,0001) g
Masa del beaker con el tubo de ensayo con rosca: (128,7164 + 0,0001) g

Tabla B.4. Datos recolectados para la preparacion de los sistemas en fase

aceite empleando como solucion madre (SM): Vassa A-120 y (NFE-6),

surfactante: Igepal CO-630

Aceite con NFE-6

Surfactante Igepal

Alcohol empleado

Sistema (Solucion madre) C0O-630
(V+0,1) mL
(V1) mL (m +0,0001) g
E 4 0,1720 0,8
F 4 0,1650 0,8
G 4 0,1792 0,8
H 4 0,1787 0,8

Masa del beaker: (111,7000 + 0,0001) g
Masa del beaker con el tubo de ensayo con rosca: (128,9612 + 0,0001) g
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Tabla B.5. Datos recolectados para la preparacion de los sistemas en fase

aceite empleando como solucion madre (SM): Vassa A-120 y (NFE-6),

surfactante: Igepal CO-710

Aceite con NFE-6

Surfactante Igepal

Alcohol empleado

Sistema (Solucién madre) CO-710
(V+0,1) mL
(V1) mL (m £ 0,0001) g
| 4 0,1730 0,8
J 4 0,1618 0,8
K 4 0,1710 0,8
L 4 0,1644 0,8

Masa del beaker: (111,7210 + 0,0001) g
Masa del beaker con el tubo de ensayo con rosca: (128,8420 + 0,0001) g

Tabla B.6. Datos recolectados para la preparacion de los sistemas en fase

aceite empleando como solucion madre (SM): Vassa A-120 y (NFE-4),

surfactante: Igepal CO-730

Aceite con NFE-4

Surfactante Igepal

Alcohol empleado

Sistema (Solucion madre) CO-730
(V£0,1) mL
(V1) mL (m +0,0001) g
A’ 4 0,1694 0,8
B’ 4 0,1690 0,8
C 4 0,1699 0,8
D’ 4 0,1660 0,8

Masa del beaker: (111,7480 = 0,0001) g
Masa del beaker con el tubo de ensayo con rosca: (128,9738 + 0,0001) g
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Tabla B.7. Datos recolectados para la preparacion de los sistemas en

fase aceite empleando como solucion madre (SM): Vassa A-120y

(NFE-4), surfactante: Igepal CO-630

Aceite con NFE-4

Surfactante Igepal

Alcohol empleado

Sistema (Solucién madre) CO-630
(V£0,1) mL
(V1) mL (m £ 0,0001) g
E 4 0,1657 0,8
F’ 4 0,1743 0,8
G’ 4 0,1781 0,8
H’ 4 0,1781 0,8

Masa del beaker: (111,7481 + 0,0001) g
Masa del beaker con el tubo de ensayo con rosca: (128.1359 + 0,0001) g

Tabla B.8. Datos recolectados para la preparacion de los sistemas en fase

aceite empleando como solucion madre (SM): Vassa A-120 y (NFE-4),

surfactante: Igepal CO-710

Sistema

Aceite con NFE-4

(Solucion madre)

Surfactante Igepal
CO-710

Alcohol empleado

(V +0,1) mL
(V+1)mL (m % 0,0001) g
I’ 4 0,1741 0,8
J 4 0,1715 0,8
K’ 4 0,1680 0,8
L 4 0,1672 0,8

Masa del beaker: (111,7497 + 0,0001) g
Masa del beaker con el tubo de ensayo con rosca: (128,8173 + 0,0001) g
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Tabla B.9. Datos recolectados para la preparacion del sistema del sistema
patron con DSD

Masa del
] Masa del cloruro Volumen de
Dodecilsulfato de ) Masa Vassa A-120
Muestra . de sodio NaCl Agua H,0
sodio DSD (mVassa A120 0,0001) g
(m Nacl £ 0,0001) g (VHZO + 0,1) mL
(m psp 0,0001) g
Sistema
] 3,0021 0,1022 0,01 3,0
Patron

Volumen del bal6n aforado: 10 mL

Tabla B.10. Datos recolectados para la preparacion del sistema del sistema a
(NFE-6/lgepal CO-730) sin la adicion de alcohol

Aceite con NFE-6 Surfactante Igepal CO-
Muestra (Solucién madre) 730
(V+1)mL (m +0,0001) g
Sistema A 4,0 0,1703

Masa del beaker: (49,4826 + 0,0001) g
Masa del beaker con el tubo de ensayo con rosca: (66,5318 + 0,0001) g
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APENDICE C

IMAGENES CAPTURADAS EN LA EVALUACION DE CRISTALES LIQUIDOS

En esta seccion se muestran cada una de las imagenes capturadas mediante la
instrumentacién de recoleccion de datos para el cumplimiento de los objetivos

establecidos.

C.1. Imégenes capturadas mediante microscopia Optica polarizada para la

observacion de cristales liquidos.

e Sijstemas con NFE-6

Figura C.1.1 Sistema C (NFE-6/Vassa A-120/Igepal CO-730) con polarizacion

Figura C.1.2. Sistema D (NFE-6/Vassa A-120/Igepal CO-730) con polarizacién
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Figura C.1.3. Sistema K (NFE-6/Vassa A-120/Igepal CO-710) con polarizacion

Figura C.1.4. Sistema J (NFE-6/Vassa A-120/Igepal CO-710) con polarizacién

e Sistemas con NFE-4




Figura C.1.6. Sistema E’ (NFE-4/Vassa A-120/Igepal CO-630) con polarizacion

Figura C.1.7. Sistema A’ (NFE-4/Vassa A-120/Igepal CO-730) con polarizacion

Figura C.1.8. Sistema K’ (NFE-4/Vassa A-120/Igepal CO-710) con polarizacién
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Figura C.1.9. Sistema B’ (NFE-4/Vassa A-120/Igepal CO-730) con polarizacion

C.2. Imagenes capturadas mediante microscopia 6ptica en la observacién de la

interaccion de una gota de aceite en un volumen de agua contenido en una celda.

e Sistemas con NFE-6

Figura C.2.1. Vista lateral de la celda del Sistema C (NFE-6/Igepal 730/2-propanol/Butanol); formacion de

la emulsion en la superficie.

Figura C.2.2 Vista superior de la celda del Sistema C (NFE-6/Igepal 730/2-propanol/Butanol); gota de la

fase oleica que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.
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Figura C.2.3. Vista lateral de la celda del Sistema D (NFE-6/Igepal 730/1-propanol); formacion de la

emulsion en la superficie.

Figura C.2.4. Vista superior de la celda del Sistema D (NFE-6/Igepal 730/2-propanol/1-propanol); gota

de la fase oleica que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.

Figura C.2.5. Vista lateral de la celda del Sistema K (NFE-6/Igepal 710/Butanol); formacién de la

emulsidn en la superficie.
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Figura C.2.6. Vista superior de la celda del Sistema K (NFE-6/Igepal 710/Butanol); gota de la fase oleica

que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.

e Sistemas con NFE-4

Figura C.2.7. Vista lateral de la celda del Sistema H’ (NFE-4/Igepal 630/1-propanol); formacion de la

emulsion en la superficie.

Figura C.2.8. Vista superior de la celda del Sistema H' (NFE-4/Igepal 630/1-propanol); gota de la fase
oleica que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.



Figura C.2.9. Vista lateral de la celda del Sistema E' (NFE-4/Igepal 630/2-propanol); formacién de la

emulsidn en la superficie.

Figura C.2.10. Vista superior de la celda del Sistema E’ (NFE-4/Igepal 630/2-propanol); gota de la fase

oleica que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.

Figura C.2.11. Vista lateral de la celda del Sistema A’ (NFE-4/Igepal 730/2-propanol); formacion de la

emulsion en la superficie.



Figura C.2.12. Vista superior de la celda del Sistema A’ (NFE-4/Igepal 730/2-propanol); gota de la fase

oleica que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.

Figura C.2.13. Vista lateral de la celda del Sistema K’ (NFE-4/Igepal 710/Butanol); formacion de la

emulsion en la superficie.

Figura C.2.14. Vista superior de la celda del Sistema K’ (NFE-4/Igepal 710/Butanol); gota de la fase
oleica que sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.



Figura C.2.15. Vista lateral de la celda del Sistema B’ (NFE-4/Igepal 730/Pentanol); formacién de la

emulsion en la superficie.

Figura C.2.16. Vista superior de la celda Sistema B’ (NFE-4/Igepal 730/Pentanol); gota de la fase oleica

gue sale de la jeringa en el contenido volumétrico de agua.
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