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Resumen

Cuando dos fases inmiscibles (gas-liquido, liquido-liquido, sélido-liquido, sélido-sélido,
s6lido-gas) estdan en contacto se obtienen diferentes superficies (o interfases), que poseen
propiedades particulares, las cuales dependen de las fases involucradas en el sistema. Una
de las caracteristicas importantes que se tiene al poner dichas fases en contacto es la mani-
festacion del fenémeno de tensién superficial, el cual es resultado de las fuerzas de atraccion
de las moléculas del volumen sobre las moléculas de la superficie. Esta propiedad se rela-
ciona con la estabilidad de diferentes fenémenos entre ellos se encuentran las espumas y las
emulsiones. En este trabajo se analizo el efecto de surfactantes sobre la tensién interfacial
del agua-aceite organico y su influencia sobre la estabilidad de las emulsiones que con ellos
se pueden formar. Para las medidas de tensién interfacial se utilizé el método del anillo
de DuNoiiy, por otro lado las emulsiones, son sistemas termodindmicamente inestables y
que forman gotas de un liquido dispersas sobre otro liquido inmiscible. Aqui se realizaron
emulsiones tipo aceite (fase dispersa) en agua (fase continua). Los resultados obtenidos en
este trabajo mostraron que la tension interfacial del agua-aceite disminuye drasticamen-
te cuando se incrementa la concentracién de surfactante, sugiriendo que estas moléculas
son adsorbidas en la interfase agua-aceite. Este fenémeno afecta el comportamiento de la
emulsién, provocando una mayor estabilidad cuando se incrementa la concentracién de
surfactante ya que evita la coalescencia entre gotas de aceite debido a las interacciones
repulsivas producidas por las moléculas adsorbidas en la interfase. El andlisis muestra que
un tercer componente en un sistema agua-aceite, en este caso el surfactante, es necesario
utilizar para facilitar la formacién de la emulsién disminuyendo la tension interfacial entre
la fase apolar (oleosa) y la polar (acuosa) y ademds aporta al menos una cierta estabilidad
fisica durante un tiempo. Los resultados experimentales obtenidos muestran que los sur-
factantes tienen una tendencia tipica de ser emulsificadores y el cual ya ha sido reportado
por otros autores.

IX






Capitulo 1

Introduccion

1.1. Presentacion

El presente trabajo se realizé con la finalidad de analizar el comportamiento de las
emulsiones con ciertos pardmetros que las caracterizan y que son fundamentales en la for-
macion/separacion de las mismas. Nuestro estudio se limita al tratamiento experimental
de algunas interfases liquido-liquido usando herramientas tedricas derivadas de la termo-
dindmica clasica, y los experimentos se realizan en emulsiones preparadas por nosotros.
Nuestro trabajo se restringe a las interfases mencionadas anteriormente, sin embargo, este
tipo de interfases se encuentran frecuentemente en sistemas biol6gicos y quimicos [].

1.2. Objetivos generales y particulares

El objetivo general de este trabajo es hallar una relacién entre tres caracteristicas im-
portantes en la formacion de una emulsiones, la primera es el valor de la tension interfacial
cuando se tiene agua y aceite de oliva, la segunda es el tiempo de separacion de las dos
fases en la emulsién y finalmente medir el tiempo de separaciéon cuando a la emulsién se
le ha puesto una cierta concentracion de surfactante. Por lo que tenemos tres objetivos
particulares derivados del objetivo general:

» Medir la tensién interfacial en la interfase agua-aceite con/sin la presencia de sur-
factantes utilizando el método del anillo de DuNotiy.

» Analizar el comportamiento de las emulsiones con/sin surfactantes (tiempo de sepa-
racién)

= Revision de las aproximaciones tedricas para medir y estudiar la tensién superficial
(interfacial).

1.3. Motivacion

Las emulsiones son de gran utilidad en diversos campos de estudio, no solo en el ambito
cientifico, sino que también en otras dreas, como en alimentos, cosméticos y a nivel de
extraccion y produccion de aceites, por ejemplo, en la extracciéon del petroléo, ademas de
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que también se puede encontrar su uso en el area de la medicina, debido a la importancia
que tiene el estudio de las emulsiones, en este trabajo de tesis se prentende hacer un
andlisis sobre los parametros fisico-quimicos que influyen en la estabilidad de emulsiones.
En particular el efecto de la tension interfacial y la concentracion del surfactante sobre el
comportamiento de emulsiones agua-aceite organico.

1.4. Planteamiento del problema

Existe una correlacion entre diferentes parametros fisico-quimicos tales como el cambio
de la tensién interfacial, el tipo y concentracién de surfactante y la separacion de una
emulsién (agua-aceite), por lo que es necesario estudiar los pardmetros mencionados de
forma individual, posteriormente analizar el efecto que tiene cada uno en la estabilidad de
una emulsién y finalmente correlacionar los tres de manera que obtengamos un parametro
adicional para la caracterizacién de la emulsién en cuanto a estabilidad se refiere.




Capitulo 2

Antecedentes teodricos

2.1. Conceptos de termodinamica

2.1.1. Termodinamica

La termodindamica es una rama de la fisica que estudia los fenémenos de la naturaleza
desde un punto de vista macroscopico, inicialmente se toma una regién del espacio que
se delimita imaginariamente (sistema) y a partir de éste se determinan sus estados de
equilibrio, por medio de variables o pardmetros termodinamicos denominados intensivos y
extensivos. Estas variables como lo pueden ser presion, volumen, temperatura, densidad,
etc., nos dan una descripcién completa del sistema en cuestién, por lo cual también se
denomina variables de estado.

Existe una diferencia entre los dos tipos de variables, mientras las intensivas tienen un
valor definido en cada punto del sistema, las extensivas no, ya que dependen de la cantidad
total de materia que hay en el sistema, entonces cuando se divide un sistema en dos partes
se puede notar que las variables termodindmicas extensivas (como volumen, entropia,
numero de moles) son aditivas, y en cambio las variables termodindmicas intensivas (como
presion, temperatura, densidad) no lo son. De estd manera se puede hacer el estudio de
sistemas macroscépicos simples, a través de los postulados y principios que se tienen ya
establecidos en la termodindmica [1, 2].

2.1.2. Ecuacién de Euler

La ecuacién de Euler (o Teorema de Euler) para funciones homogéneas representa
una importante herramienta de célculo, al momento de analizar sistemas termodinamicos
simples, si se tiene que [3]:

f(Azx1, Axa, ..., dey) = N f(x1, 22, ..., TN) (2.1)

se dice que f(x1,xg,...,xx) es una funcién homogenea de orden n, entonces el teorema de
Euler nos dice que

of of of

=xr1— — 4+ ... P 2.2
Nf(.’L'l, x2, 7'%']\[) X1 8301 + T2 81'2 + + xNaI'N ( )
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Como sabemos que la energia interna puede ser expresada como una funcién de la
entropia, volumen, numero de moles, etc., si tenemos que U = U(S,V,...X;...) podemos
aplicar el teorema de Euler y dar un ejemplo demostrativo de su aplicacién. Entonces si
U=UWA\S,\V, ... Xy,...) = AU(S,V, ..., Xy, ...), considerando ahora que U es una funcién
homogénea

oU 9(AS) AU d(\X;)

= . €7 2.
a0NS) ox T 9X;) ox (S Xey ) (23)
o de manera equivalente tenemos que
oU Lo
— — X = ooy Xty e 2.4

Por definicion de funcién homogénea de primer orden se tiene que, para cualquier A, por
lo que podemos escoger A = 1 y de esta manera obtenemos

OU ., <= OU

—S5 —X; =U(S,..., Xy, ... 2.5

85 + jzl an J ( 9 9 ty ) ( )
como por definicion OU /DS = T obtenemos finalmente que

t
oU
TS+;anxj =U(S, ..., Xy, ...) (2.6)

2.1.3. Relacion de Gibbs-Duhem

La relacién de Gibbs-Duhem es una de las més importantes de la termodindmica, pues
muestra que no todas las variables termodinamicas intensivas son independientes, en esta
relacion Gibbs introduce el potencial quimico partiendo de la ecuaciéon fundamental de la
termodindmica [4]. Si partimos entonces de

dU = TdS — pdV + > ppdNy (2.7)
1

y utilizamos el teorema de Euler para el caso donde la entropia se expresa como S =
S(U,V,...,Nj,...), tenemos entonces que

U :TS—pV-l-Zn:udek (2.8)
1
Diferenciando la ecuacién (2.8) obtenemos
dU =TdS + SdT' — pdV — Vdp + i(,udek + Nidpug) (2.9)
1
Comparando las ecuaciones (2.7) y (2.8) podemos llegar a la siguiente expresién
SdT — Vdp + i Nidp =0 (2.10)
1

que es la relaciéon de Gibbs-Duhem.
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2.1.4. Energia superficial

La adsorcion es un fenémeno que ocurre cuando tenemos dos fases inmiscibles en
contacto y ademads hay sustancias disueltas en el volumen total, entonces se puede decir
que en la interfase que se forma existe una concentracion diferente de soluto que la que
hay en el seno de las dos fases, por lo que Gibbs modelo una descripciéon cuantitativa de
lo que ocurria en la interfaz, pues la simple presencia de la interfaz afecta los parametros
dindmicos del sistema a estudiar. En esta descripcién Gibbs asume un sistema idealizado
donde reemplaza la interfaz que se forma por una linea divisoria sin espesor [5], ver figura
2.1.

Fase a Fase a

Linea divisora de Gibbs

Interfase
Fase Fase
a) b)

Figura 2.1: a) Sistema ideal propuesto por Gibbs y b) sistema real.

Ahora se toma una propiedad extensiva del sistema y el analisis se desarrolla en base
a la energia interna o a la entropia; para este caso, tenemos entonces que

Ur =wu Vi +u2Vs (2.11)

para el caso ideal, donde u; es la energia por unidad de volumen para cada uno de las fases
v V; el volumen correspondiente, sin embargo realmente se tienen tres partes en el sistema
(real), donde el elemento faltante es la superficie de separacién, por lo que existe un factor
adicional que es la energia interna de la interfaz U,, donde esta energia se expresa como el
producto de la energia por unidad de superficie u, y el area superficial A. Ahora se tienen
entonces tres factores que nos dan la energia total interna

Ur=uVi +uVo + U, (2.12)

de aqui podemos conocer la energia que hay en la superficie de separaciéon o energia
superficial

Ug = UT - U1V1 — UQVQ (2.13)

Podemos hacer entonces un estudio de las fases por separado con propiedades termo-
dinamicas que son parecidas a las del sistema, teniendo diferencia tinicamente en la linea
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que las separa. Si tomamos al sistema como multicomponente, es decir, tenemos una con-
centracion c% y c? para el componente ¢ por lo que el niimero de moles para cada una de
las fases seria

nzl = c%Vl Y n? = CZZVQ (2.14)

Si el nimero de moles total que hay en el sistema es n;, podemos determinar la cantidad
de nimero de moles del componente 7 en la superficie de separacién mediante

ny =ni—c;Vi— Ve (2.15)
Se define entonces la cantidad
ng
r;,=— 2.1
A (2.16)

como la concentracién en la superficie o el exceso del componente 4 en la superficie. Ahora
podemos hallar la expresién de la energia interna para la superficie

dU7 =TdS" +~ydA+ > pi(T)dn] (2.17)

aqui podemos notar que el término de trabajo se efectua a través del producto de la
tension superficial por el area de contacto. Usando la ecuaciéon de Euler podemos escribir
la ecuacién (2.17) anterior como

U =TS8 +yA+>_ pnd (2.18)

Si diferenciamos la ecuacién (2.18) obtenemos que

dU? = TdS? + S°dT + vdA + Adv + Z (1i(T)dng + ngdp; (2.19)

Ahora podemos comparar las ecuaciones (2.17) y (2.19) y obtener la relacién de Gibbs
para la adsorcion de tal forma que se obtiene que:

S7dT + Ady + Y nfdp; =0 (2.20)
i
a una temperatura constante podemos expresar la isoterma de adsorcion de Gibbs como

—dy = Z . dp; = ZF dp; (2.21)

%

donde sabemos que I'; representa la concentracién en la superficie del componente . Con-
sideremos ahora una solucién en donde tengamos solo dos fases, es decir

—dvy = ('idp + Tadpo) (2.22)

en el equilibrio, du; = dus, si asumimos que la dos fases que se tienen son agua y vapor
de agua, se puede obtener que I'g7,0 = I'1 = 0 [6], por lo que se puede escribir

dvy/dp = —T'y (2.23)

6
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si el potencial quimico para el componente 2 se expresa en términos de la concentracion
c2 COMO

o = /@9 + RT Inco (2.24)
y ademds a una temperatura constante se tiene que
dp = RTdlIncy (2.25)

podemos entonces combinar las ecuaciones (2.23) y (2.25) y asi obtener finalmente que

L dy
RT dlncy

p = (2.26)

lo que representa la isoterma de adsorcién de Gibbs en términos de la concentracién.

2.2. Tension superficial

El fenémeno de tensiéon superficial se puede discutir en términos de fuerzas intermolecu-
lares, ya que éste ocurre cuando se tiene una interfase; es decir una superficie de separacion
entre dos fases. Existen diversos tipos de interfases, dependiendo del estado de la materia
en el que se encuentre ya sea gas, liquido o sélido, y con éstas podemos formar diver-
sos tipos de interfases; expliquemos inicialmente el caso en el que tenemos una interfase
liquido-gas, para ésto debemos de analizar en primer lugar las fuerzas que existen entre las
moléculas de la superficie y el interior del liquido; si tomamos dos moléculas del liquido en
particular; una en el seno del liquido y otra en la superficie, podemos notar entonces que
la que esta dentro ejerce una fuerza sobre las demas en todas las direcciones, asi como las
demds ejercen una fuerza de atraccion en ella también, por eso podemos decir que esta en
equilibrio ya que la fuerza intermolecular tiene la misma magnitud, por encontrarse a la
misma distancia una de las otras y poseer la misma masa.

i Gota de agua

Figura 2.2: Diagrama de las moléculas en el seno del liquido y en la superficie de la interfase [7]

En el caso de la moleé¢ula sobre la superficie, tenemos que las fuerzas de atraccion son
hacia el seno del liquido, sin embargo, también estd en contacto con las molec¢ulas del
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gas, pero en cuanto a magnitud, la fuerza de atraccién que hay entre las moléculas del
aire y las del agua, comparada con las que hay en el interior son insignificantes, por lo
que obtenemos una fuerza de atraccién intermolecular neta que esté dirigida hacia el seno
del liquido (perpendicular a la superficie), lo cual tiende a ocasionar diversos fenémenos,
resultado de ésto son la forma esférica de una gota de liquido, que el agua y el aceite
no se mezclen, reducir el area de la capa superficial, que un mosquito pueda sostenerse
sobre el agua, entre muchos otros [8]. Ahora para el caso en el que se tiene un interfase
liquido-liquido la interfase que se forma tenderd a contraerse. La expresiéon para la energia
libre de Helmholtz para este sistema se puede escribir como [5]:

dF = —SdT — pdV + ~odA + v;dA + pdn (2.27)

aqui ; representa el valor de tensién interfacial, de esta manera podemos darnos cuenta de
que el valor de la tensién depende exclusivamente del liquido que se pone en contacto con el
gas, asi la medicién de ; se basa principalmente en métodos estaticos, pues es necesario que
la intercara permanezca en ausencia de fuerzas externas, de lo contrario, no podria darse un
valor cercano a su valor real. La temperatura juega un papel muy importante en este caso,
pues a nivel molecular un aumento (o descenso) en la temperatura significa movimiento
de las moleculas dentro del seno del liquido, pues conforme se aumenta la temperatura,
el movimiento de las moléculas es mayor, y por lo tanto el valor de la tensién interfacial
disminuye. Se ha encontrado una relaciéon en cuanto a valor de tensién y aumento de la
temperatura, aparentemente es lineal, sin embargo, explicar el fenémeno que ocurre en
este tipo de intercara representa una dificultad mayor a la esperada. Pero como se dijo
antes la variacién es aproximadamente lineal por lo que hasta ahora es la mas utilizada,
para poder dar una relacién entre tension interfacial y temperatura. Una de las expresiones
més comunes es [5]:

v =0l —bT) (2.28)
donde 7 es la tension interfacial y g tiene el valor de K: 2Tcl / Sp};/ 3, la cual sirve para explicar
el cambio en diversos liquidos, y conforme se han hecho més estudios esta expresién se ha
modificado, dependiendo del liquido en cuestion.

2.3. Meétodos para medir tensién superficial

Se han desarrollado experimentalmente diversos métodos para medir tensiéon superfi-
cial, pero no todos son utilizados al momento de tener diferentes interfases, pues algunos
son mas apropiados que otros en cuanto a su versatilidad y conveniencia; cuando se tiene
un método més sofisticado no sirve para hacer mediciones que no requieren este tipo de
métodos, pues al contrario de ayudar a dar una precisiéon considerable solo lo hacen com-
plejo, es por eso que a continuacién se mencionan algunos de los métodos experimentales
que existen, ademas de que se han realizado estudios donde se puede notar que el valor
de tension superficial obtenido depende en especifico del método utilizado. Entre los di-
ferentes métodos que hay, algunos estdn basados en la mediciéon de una fuerza, otros que
se basan en la medicion de la presion, los que dependen en cierta forma de una deforma-
cion ocurrida en el sistema a estudiar y finalmente los que se sustentan en el volumen. A
continuacién se ponen algunos ejemplos representativos.
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2.3.1. Placa de Wilhelmy

Este método fue desarrollado por Wilhelmy en 1863, y consiste en una placa de vidrio
(o de platino y que debe ser muy delgada), la cual estd suspendida de una balanza de
torsiéon que mide el valor de la fuerza necesaria para arrancar la placa de la superficie
del liquido en el cual se sumerge, una caracteristica importante es que se requiere que el
angulo de contacto entre el liquido y la placa sea muy pequenio (aproximado a cero), por
lo que la precisién de las medidas depende de la geometria de la placa.

Fuerza de neutralizacién '
Tensién superficial ‘

Liquido de/muestra

Placa

Figura 2.3: Placa de Wilhelmy [8]

Si la placa a utilizar tiene una longitud L y un grosor r, y sea 6 el angulo que se forma
entre la placa y el liquido, entonces al hacer el andlisis de fuerzas tenemos que

F =2(L+r)ycosf (2.29)

donde v representa la tensién superficial, pero como teniamos que 8 ~ 0 y ademés r < L
[9] entonces obtenemos que

F

~ B 2.
o7 (2.30)

Y
Por lo que podemos obtener un valor de v conociendo dos parametros, la fuerza F' que se
mide con la balanza de torsién y la longitud de la placa L.

2.3.2. Meétodo de medicién usando el Anillo de DuNoiiy

Este método consiste de un anillo de platino; o de platino iridio, que al igual que en
el método de la placa estd colgado de una balanza de torsién, entonces la medida que
nos dard la balanza serd la fuerza necesaria para arrancar el anillo de la superficie de un
liquido. Al momento de arrancar el anillo de la superficie de un liquido tendremos una
cierta caracteristica en los bordes, que serd la formacién de un menisco (forma que se
adquiere por la geometria del anillo) el cual nos puede indicar cuanta precisién tenemos al
momento de medir la tension superficial, pues cuando se sumerge el anillo y se comienza a
desprender tendremos un menisco interno y otro externo que deben ser aproximadamente
iguales, para asi eliminar la existencia de otras fuerzas generadas en el liquido, ya que la
balanza nos mide la fuerza maxima para desprender el anillo. Si el radio del anillo es R, y
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el radio del grosor con el que estd hecho es r, tenemos que la longitud serd de L = 47 R,
y de aqui al hacer el analisis de las fuerzas tenemos que:

F =4nRcosf -~ (2.31)

donde 0 es el angulo de contacto, v es la tension superficial, de lo anterior podemos entonces
obtener su valor:

F
" 4nRcosO
donde f es el factor de correcién que se tiene que poner debido a que el grosor del anillo,

como se menciono anteriormente, depende de la forma del menisco al arrancar el anillo de
la superficie del liquido. Este factor de correccién tiene la siguiente expresién [22]:

y f (2.32)

9.075X10~4*F 1,679~ 1/2
f=0,725+ ( A~ R +0,04534> (2.33)

Figura 2.4: Desprendimiento del anillo de DuNoiiy de la superficie [17].

Aqui tenemos que F' es el valor de la fuerza necesaria para arrancar el anillo de la
superficie, r y R, son los radios interior y exterior del anillo respectivamente, Ap es la
diferencia de densidad de los fluidos utilizados, liquido-liquido o liquido-gas, v ¢ es el
valor de la aceleracién de la gravedad. Otros factores de correcciéon se han propuesto,
dependiendo de la tension interfacial a medir, tal es el caso del propuesto por Zuideman
(v < 30mN/m), y el de Huh-Mason (v > 30mN/m) [23].

2.3.3. Ascenso capilar

Cuando tenemos un tubo delgado y lo colocamos dentro de un liquido obtenemos un
fenémeno conocido como capilaridad, el cual consiste en que el liquido asciende por el
tubo; si tenemos un tubo de radio 7 y lo sumergimos dentro de un liquido con densidad
p, el liquido ascendera hasta llegar a un cierto punto, de aqui podemos tomar en cuenta
tres puntos importantes dentro del tubo, primero como el radio debe ser muy pequeno,
el menisco que se forma es esférico, y que ademas el angulo de contacto 6 es cero. Luego
tomando un punto A dentro del liquido donde se forma el menisco, y otro B que esta fuera
del menisco tenemos por la ecuacién de la Laplace que [24]:

2y

Py—Pz=AP="1 (2.34)
r

10
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y al utilizar la ley de la hidrostatica
Pg = Pc — pgh (2.35)

donde C' es un punto dentro del tubo que esta el nivel de la separacion de las dos fases, es
decir, al nivel del liquido que esta fuera del tubo. Entonces combinando las dos ecuaciones
anteriores obtenemos que:

2
pgh = 77 (2.36)

donde se puede despejar a v que representa la tension superficial.

Figura 2.5: Ascenso en el tubo capilar dependiendo del grosor [18].

En este método se debe tomar en cuenta que cuando tenemos un tubo capilar mas fino
el ascenso sera mayor, ademas de que para las mediciones de tensiéon es necesario tener
tubos muy delgados, pues en el caso en el que 6 # 0 y para fluidos densos se puede hacer
un razonamiento similar [16].

2.3.4. Presion de burbuja

Este método consiste en colocar un tubo capilar dentro de un liquido a una altura h y
posteriormente se inyecta un gas dentro del tubo para formar una burbuja hasta llegar a
un punto donde el didmetro de la burbuja es igual al didmetro del tubo capilar.

11
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Presion Presion

e e Burbuja
minima maxima

_l _l
\ U Aire
r:.:' rc.; rc: I'; ‘: rc.;

Figura 2.6: Presién de burbuja [19)].

Primero se tiene que tomar en cuenta las propiedades de humectabilidad del capilar
con el liquido a utilizar, pues dependiendo de si moja o no, se decidird por el valor de r
a utilizar, en el primer caso cuando el liquido moja el capilar se toma el radio interior ,
y en el segundo caso si no moja el radio a utilizar es el radio exterior. Posteriormente se
inyecta el gas hasta llegar a un radio igual al del capilar, en este caso obtenemos la maxima
presion. Finalmente cuando se tiene el menor radio r se obtiene la mayor aproximacion a
una esfera para la burbuja en cuestion.

2.3.5. Gota colgante

Si se tiene una gota colgando de un tubo que por efecto de la gravedad se va estirando
hasta llegar al desprendimiento, sin embargo no solo actia la gravedad, también actia la
tension superficial que hace que la gota se vaya encogiendo, entonces para poder medir
este valor de la tensién superficial se debe tener, primero, una gota que sea estable, de esta
manera se pueden medir dos diametros, el primero es el didmetro maximo de la gota D, y
el didmetro que se forma a la distancia que es igual al didmetro de la gota d. Asi se puede
obtener un valor de tensién superficial pues el valor de la circunferencia multiplicado por
la tensién superficial nos da el valor de la fuerza, y con la ecuacién [10]:

2Ry = mg (2.37)

aqui R es el radio de la gota, m es la masa de la gota y g la gravedad, entonces podemos
obtener ~.

12
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Figura 2.7: Gota colgante [20].

Hasta aqui se han presentado algunos de los métodos utilizados para medir la tensién
superficial, a continuacion se estudiaran los sistemas con los que se trabajé.

2.4. Emulsiones

Para hacer una emulsién es necesario tener tres componentes indispensables para su
formacién, la fase dispersa, el medio de dispersién y el agente emulsificante. El medio
de dispersién normalmente es acuoso (agua) y la fase dispersa es una fase oleosa (algin
tipo de aceite), y la caracteristica principal es que los dos son inmiscibles. Para poder
hacer una clasificacién de las emulsiones es necesario tener ciertos parametros, primero
la concentracién de la fase dispersa en el volumen total, la naturaleza de la fase dispersa
y la fase continua y finalmente tener en cuenta la concentracién del emulsificante que se
utiliza en cada caso y que el que se estd utilizando favorezca la formacién de la emulsion.
Entonces cuando el aceite estd disperso en agua, formando pequenas gotas se tiene una
emulsién O/W (del inglés oil/water), y cuando tenemos lo contrario, es decir tenemos
agua dispersa en aceite, se forma una emulsion W/O, y finalmente para el caso en el que
tenemos gotas de aceite que contienen agua en el interior (o viceversa) se dice que se ha

formado una emulsén multiple W/O/W, 0 O/W/O.

O/W W/0

Figura 2.8: Tipos de emulsiones [19].

13
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2.5. Estabilidad de las emulsiones

La estabilidad de una emulsion, es decir, la estabilidad de la fase dispersa dentro del
liquido, se basa principalmente en ciertos fenémenos que ocurren en funcién del tiempo,
y que forman la base principal del estudio de las emulsiones. Hasta ahora los estudios
realizados se basan principalmente en efectos debidos a diferencia de densidad, efectos de
la gravedad, y formacién de gotas mas grandes a partir de las mas pequenas [11].

2.5.1. Sedimentacion

Cuando existe una diferencia de fase entre los dos liquidos inmiscibles, las gotas de la
fase dispersa comienzan a subir, o en caso contrario a depositarse en el fondo de la emulsion
por efecto de gravedad, se dice que se tiene el fenémeno de creaming, o el de sedimentacién.
La velocidad de sedimentacion de la fase dispersa esta relacionada directamente con el
tamano de las gotas, la densidad de cada una de las fases, la viscosidad de la fase continua
y el efecto de la gravedad. Se puede determinar la velocidad de sedimentacién utilizando
la ley de Stokes para la fase dispersa, la cual se sabe estd dada por [4]:

2 _
o= 2ri(pL = p2)g (2.38)

9

donde v es la velocidad final, r el radio de las particulas, p; y p2 son las densidades de la
fase dispersa y la fase continua respectivamente, 7 es la viscosidad newtoniana de la fase
continua, y g es el valor de la aceleraciéon de la gravedad. Las condiciones en las que la
ley de Stokes es valida, es que no exista un flujo turbulento, es decir, el movimiento de
las particulas no sea lo suficiente rapido. Otra caracteristica importante es el volumen de
sedimentacién F', dado por la relacién del volumen del sedimento y el volumen total, el
valor de F' varia entre 0 y 1 y cuando se incrementa el volumen que ocupa el sedimento
aumenta F', al cual podemos expresar como:

F=_% (2.39)

2.5.2. Floculacion

En este proceso la desestabilizacién de la fase dispersa contribuye a la formacién de un
aglomerado de gotas sin importar el tamano de éstas, tomando en cuenta que ninguna de
estas gotas se fusiona, pero de esta forma el drea de contacto con la fase continua disminuye
por lo que la tensién interfacial disminuye también, hasta el punto en el que se separa por
completo. Durante el fenémeno se ven involucradas fuerzas de van der Waals. El grado
de floculacién que se tenga se relaciona con el volumen de sedimentacion de la suspensién
floculada, F', con el volumen de sedimentacién en estado defloculado Fy, asi se obtiene un
nuevo pardametro que es el grado de floculacién § que se expresa como la relacién [4]:

F

TR

(2.40)

Esto significa que el aumento del volumen de sedimentacién se debe al aumento de la
floculacién.
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2.5.3. Coalescencia

Cuando en una emulsién dos gotas se unen para formar una gota de mayor volumen,
se dice que se lleva a cabo el proceso de coalescencia, siempre y cuando el volumen, la
temperatura, y las composiciones sean constantes. Debido a este aumento del volumen de
gotas, el area de contacto disminuye, lo cual hace que el area total A también disminuya,
lo cual lleva a un descenso en la energia libre de Helmholtz F', entonces el cambio de la
energia sera

AF:’}/(AZ—AJC) <0

Si tenemos que el valor de la tension 7y es positivo y el cambio de la energia es negativo,
lo cual lleva a la inestabilidad de la emulsién por lo que se debe hacer que el cambio de la
energia sea positivo, lo cual genera un problema, pues el drea no puede tomarse en cuenta,
ya que no es un parametro controlable, de aqui que es necesario tener un término extra,
el cual es proporcionado a través del uso de un surfactante, pues como se sabe el efecto
del mismo tiene una influencia importante en la interfase, de esta manera se proporciona
una disminucion de la tensién interfacial. Se puede dar una explicacién matematica de la
cinética de la coalescencia, se necesita en principio que la energia potencial aumente para
que asi comienze el proceso de coalescencia. Asumiendo que todas las gotas son del mismo
tamarfio , es decir tienen el mismo radio, a, y calculamos el tiempo de vida medio [3]:

; 1 3na /°° ﬁgg dr 1
= — = e —
1/2 kng kT Jo 7”21411 no

Donde ng es el nimero inicial de gotas dispersas, T' es la temperatura, kp es la constante
de Boltzmann, y a es el radio. Si AG ac7 (que es llamada la energia de activacion, cuando
se lleva a cabo la unién), ocurre en una regién muy estrecha de la superficie en lugar de
extenderse sobre una distancia considerable y tomamos A;; = 1 obtenemos [3]:
AG
bij2 = 8]? T "
B ng

Ahora tenemos una expresion para el tiempo de vida medio de las gotas dispersas, lo cual
depende de la energia de activacién, el niimero inicial de gotas (que se tiene al comienzo
utilizando un conteo a través de microscopio [25]) y el valor de la temperatura a la que
se estd, ademdas de que existe ahora un control sobre el tiempo de vida a través de la
viscosidad y la energia de activacion.

2.5.4. Engrosamiento de gotas (Ostwald Ripening)

Para estudiar el proceso de engrosamiento de las gotas, es necesario explicar la depen-
dencia que hay en la concentracién de la interfaz, asi como de la temperatura de fusién de
la curvatura de la interfaz, para ésto se toma una mezcla formada por dos fases, ignorando
los esfuerzos cortantes del tipo hidrostéticos y los esfuerzos cortantes en la interfase, para
el equilibrio tenemos que

pA(T, PP = u¥(T,P*) para i=1,..,N (2.41)
PP = P4k (2.42)
T = constante (2.43)
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donde o y [ son las dos fases que se tienen, T es la temperatura, P es la presion, -y
es la energia interfacial y x es la curvatura media de una particula de la fase §, la cual
es tomada como positiva. Esta curvatura media se relaciona con dos radios, R; y R
como £ = 1/R; + 1/Rs, cuando se tiene que las particulas son aproximadas a esferas,
entonces R = Ry = R. Las presiones de ambas fases no necesariamente deben de ser las
mismas, pues se tiene que debido a la curvatura de la interfase, existird una diferencia de
presiones, lo cual se debe a la tension interfacial , que ademaés bajo ciertas condiciones ésta
sera identica a la energia interfacial. Como resultado de ésto, ocurre que las particulas,
en este caso pequenas gotitas, adquirirdn la menor area total, y dentro de éstas la presion
incrementara, lo cual lleva a un descenso en el volumen, y en el volumen a un incremento
en la densidad.

2.6. Surfactantes

Las sustancias encargadas de la formacién de emulsiones son las sustancias conocidas
como anfifilicas, denominadas surfactantes, las cuales tienen como caracteristica principal
que se forman de dos partes, una parte (cabeza) que es hidrofébica (polar) y otra (cola)
que es hidrofilica (apolar).

Surfactante

Cabeza hidrofilica (ama el agua) >

«— Cola hidrofébica (odia el agua)

Figura 2.9: Estructura de una molécula de surfactante [21].

La forma en la que actiian estas moléculas en la interfaz que se forma entre los dos
liquidos inmiscibles, por eso también son llamadas tensoactivas, ya que tienen un efecto
sobre la tension interfacial, reduciendo su valor, en la practica este tipo de moléculas tiende
a autoasociarse entre si formando una estructura de mayor tamano conocidas como micelas,
las cuales tienen su organizacién en un punto llamado concentracion micelar critica, que
es cuando la interfaz ha sido saturada de las moleculas de surfactante y no solo actiian
con esta tltima sino que comienzan a actuar entre si formando estructuras [12].

2.6.1. Cmc y HLB

Dos caracteristicas muy importantes de los surfactantes son, primero la concentracién
micelar critica (cmc), y la segunda que es el balance hidréfilo-lipofilico o HLB (del
inglés Hydrophilic-lipophylic balance) los cuales, nos pueden indicar cuando el uso de un
surfactante resulta conveniente, en base al proceso que se pretente llevar a cabo. Como se

16



CAPITULO 2. ANTECEDENTES TEORICOS
2.6. SURFACTANTES

sabe los surfactantes actiian en la superficie de la interfase que se forma, dependiendo del
estado de la materia con el que se trabaja, por consiguiente, estas moléculas comienzan
a interactuar con las particulas de las dos fases; por eso es que la tnica posibilidad para
que las dos fases tengan contacto con el surfactante es a través de la interfase que se forma.

Sin embargo, entre mayor cantidad de surfactante sea disuelta en el sistema, las
moléculas de surfactante llegardn a un punto en el cual la interfase estd saturada, entonces
yva no se acumularan en la superficie, lo que provoca que exista una interaccién entre
ellas mismas, lo cual da origen a unas estructuras formadas de moléculas de surfactante
llamadas micelas [12]. Este tipo de estructuras pueden tener diversas formas, adquiriendo
asi formas de estructuras bien acomodadas, hasta las estructuras que poseen un mayor
desorden, pero que, se unen entre si. La principal geometria que adquieren son de esferas,
y pueden variar desde las que se unen con otras cabezas, hasta las que se unen con la
cola.

Las interacciones que hay entre si, se originan en los grupos que poseen cada uno de
los surfactantes con los que se experimenta, pues pueden ser de tipo polar o no polar,
lo cual origina un término que se designa por HLB, el cual muestra el balance que hay
en el tamano y la fuerza de estos dos grupos, pues una molécula de surfactante combina
estos dos grupos, hidrofilico y lipofilico. Esta caracteristica entonces permite clasificar a
los surfactantes, reduciendo asi el tiempo de seleccién del surfactante adecuado. El valor
de HLB de un surfactante es determinado experimentalmente por medio de pruebas en
emulsiones O/W y W/O. Existe una escala para medir el HLB de un surfactante, y ésta
va desde 0 a 20 [13], la cual conforme va aumentando va dando una estimacién de que tan
eficiente es el surfactante.

2.6.2. Tipos de surfactantes

La clasificacién que se tiene de los tipos de surfactantes es la siguiente [26]:

= No-ionicos: Este tipo de surfactante tiene la parte hidréfila neutra, ademaés de que no
libera contraiones en la solucién acuosa. Sin embargo poseen grupos, los cuales hacen
que las interacciones en los dipolos que se forman con el agua originen enlaces de
hidrégeno. Su uso abarca todo tipo de surfactantes, es decir, que es compatible con
todos los demés tipos de surfactantes, ademds de que estos tienen la caracteristica
de que son 100 % libres de electrélitos, y son solubles en agua, y en solventes orgéni-
cos, finalmente son excelentes dispersores de agentes de carbono. La desventaja que
presentan es que son muy poco eficaces al momento de tratar de hacer espumas a
través de su uso.

= Anidnicos: La parte hidréfila posee una carga negativa. De estd manera tienen un
contraiéon positivo. Para este tipo de surfactantes con una cola de menos de 10
carbonos se tiene que es bastante soluble en un medio acuoso, para una cadena de
mas de 20 carbonos es insoluble en un medio acuoso, pero puede ser utilizado en
sistemas no acuosos. Las ventajas que presentan es que es de facil preparacién por
medio de neutralizacién de acidos grasos libres, la desventaja que presentan es que
es inestable para un valor de pH menor a 7.
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= Cationicos: Presentan una cabeza positiva y tienen un contraién negativo. Las venta-
jas que poseen este tipo de surfactantes es que son compatibles tanto con surfactantes
no-iénicos y zwiterrionicos, ademas de que presentan una actividad superficial media
con carga positiva, lo cual hace que exista una adsorcién muy fuerte en superficies
solidas, lo que proporciona caracteristicas especiales al sustrato en cuestion. La des-
ventaja que presentan es que en su mayoria, los surfactantes de este tipo no son
compatibles con los del tipo aniénico, ademas, de que son mucho mas caros que los
aniénicos o los no-iénicos.

» Zwiterrionicos: Este tipo de surfactante presenta una carga total neutra, como re-
sultado de poseer tanto cargas negativas como positivas en la molécula. También
son compatibles con los demds surfactantes que hay, son muy poco irritantes a la
piel y ojos, y ya que poseen el mismo ntimero de cargas positivas y negativas pueden
adsorberse sin formar una capa hidréfilica, sin embargo, no son solubles en muchos
de los solventes orgénicos.
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Capitulo 3

Diseno Experimental

En este trabajo se realizaron medidas de tension interfacial, tanto para interfases
liquido-gas (agua-aire), y para liquido-liquido (agua-aceite vegetal). Para ésto se utilizo el
método del anillo de DuNoiiy, ademas se realizaron medidas para el andlisis de la esta-
bilidad de emulsiones. Para poder llevar a cabo estas mediciones se realizaron protocolos
tanto para la medida de tensién interfacial, como para la elaboraciéon de las emulsiones
del tipo O/W.

3.1.

Material

Los materiales utilizados fueron los siguientes:

3.2.

Agua desionizada con una conductividad de 18,2 (M - cm)~! (purificada con el
sistema Easypure IT)

Surfactante TWEEN 20® (Sigma Aldrich)
Aceite de oliva comercial (Carbonell)
Tensiémetro Sigma 703D (Anillo de DuNoiiy)
Vortex (3000 rpm)

Mixer (21428 rpm)

Camaéra Nikon D3100

Metodologia para la preparacion de las soluciones y
medicién de la tension superficial

Conociendo la masa del agua utilzada se puede calcular la cantidad de surfactante
necesario para obtener concentraciones en peso (wt %), el cual estd dado por la siguiente
expresion:

_ Ms

Cs = Mo

(3.1)
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donde Mg es la masa del surfactante y My = Mp,0 + Mg. Se prepara entonces una
concentracién al 1%wt y después se diluye, ahora considerando que el nimero de moles
del surfactante de la solucién inicial es el mismo que en la solucion final, por lo que
tendremos la siguiente expresién:

CiV; = OV (3:2)

donde C; es la concentracién inicial, V; es el volumen inicial, C'y es la concentracién final
y Vy es el volumen final que es la suma del volumen de la solucién inicial més un volumen
de agua requerido para la diluciéon. De esta manera se obtienen las concentraciones finales
(C¢), que seran menores a Cj, . Para la obtencién de concentraciones mas pequenas
que al 1%uwt se realizé el mismo procedimiento partiendo de la solucién diluida. Para
las concentraciones mayores al 1 %wt se hicieron las soluciones directamente pesando el
surfactante y agregando el volumen de agua requerido.

Para obtener una homogeneizaciéon de la solucién se mantuvo en agitacién con una
barra magnética durante 5 min, después se procedio a la medicién de la tensién interfacial
de las interfases agua-aire y agua-aceite. Para la limpieza del anillo se utiliz6 alcohol
etilico, agua y jabon neutro para la eliminacion de trazos de grasa e impurezas. Para estar
completamente seguros de que el anillo se encontraba completamente limpio se realizaron
medidas de la tension superficial de agua desionizada sin surfactante hasta obtener la
medida de referencia de 72.75 mN/m a 25°C, en caso de no obtener este valor es indicativo
que el anillo no estd completamente limpio. La forma como se llevaron a cabo las mediciones
de la tension interfacial fue de la siguiente manera:

1. En un vaso de precipitados se agregan 25 ml de agua con surfactante.

2. Para cada una de las soluciones se sumerge el anillo y lentamente se desprende de
la interfase agua-aire donde la méxima fuerza es obtenida por la microbalanza del
tensidmetro en el proceso.

Para el caso de la medicién de la tension interfacial del agua y el aceite se sumerge el anillo
en la solucién que contiene una concentracién especifica de surfactante y después se vierte
el aceite. Para maés claridad del método utilizado para la medicién de la tensién interfacial
agua-aceite variando la concentracién de surfactante se siguieron los siguientes pasos:

1. En un vaso de precipitados de 80 ml, se agregan 20 ml de agua desionizada y se deja
a temperatura ambiente.

2. Con una pipeta se agregan 18 ml de aceite de oliva evitando que el aceite genere
burbujas dentro del agua.

3. Se desprende el anillo lentamente de la interfase agua-aceite hasta obtener la medida
correspondiente.

4. Se repite el proceso para una concentracién diferente una vez realizada la limpieza
del anillo.
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CAPITULO 3. DISENO EXPERIMENTAL
3.3. ELABORACION DE LA EMULSION

3.3.

Elaboracion de la emulsion

. En un tubo de ensayo se miden 7 ml de agua, y posteriormente se agregan 3 ml de

aceite de oliva en una proporcién agua-aceite de 7 : 3.

. Utilizando el Vortex se mezcla la solucién agua-aceite a 3000 rpm durante 5 minutos.

. Después se mide el tiempo de separacién de las dos fases utilizando una camara

Nikon.

. Para el caso donde se utiliz6 surfactante, primero se preparan las disoluciones (des-

crito en la seccién 3.2), después se agrega el aceite de oliva y posteriormente se agita
la solucién.

. Utilizando el software Origin® graficamos el tiempo de separacién con respecto a

la concentracion de surfactante.

. Se realizé el mismo procedimiento pero ahora utilizando un mezclador que tiene una

velocidad de rotacion de 21428 rpm.
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Capitulo 4

Resultados experimentales y
discusiones

En este capitulo se discuten los resultados experimentales obtenidos en esta tesis.
Iniciamos con la caracterizacién de las densidades para cada uno de los liquidos utilizados
(seccién 4.1), valores que son necesarios introducir en el tensiémetro. En la seccién 4.2
se analiza el comportamiento del cambio de la tensién interfacial del agua-aire y agua-
aceite con respecto a la concentracién del surfactante TWEEN 20. Utilizando la ecuacion
de adsorcién de Gibbs se estimé la adsorcion de surfactante en la interfase el cual se
relacioné con la disminucion de la tensién intefacial. Por ultimo en la seccién 4.3 se analiza,
la estabilidad de la emulsién dando una interpretacién fisica que involucra la adsorcién de
las moléculas de surfactante en la interfase.

4.1. Caracterizacion de la densidad del agua y el aceite

Los valores obtenidos de la densidad de los liquidos utilizados: agua y el aceite de oliva,
se muestran en la tabla 4.1.

H Solvente ‘ Densidad (g/cm?) ‘

Agua 0.9993
Aceite de oliva 0.9127
Aire[35] 0.0013

Tabla 4.1: Valores de densidad medidos

Con estos valores se obtiene la diferencia de densidades que es necesario introducir
en el ajuste del tensidmetro, ver tabla 4.2. Aqui se presentan ademads los valores de la
tension interfacial para cada uno de los liquidos sin surfactante. La medicién de la tension
interfacial del agua-aire se realizé por medio de la aproximacién de Huh-Mason y para el
caso de agua-aceite por medio de Zuideman. Se realizaron para cada muestra 10 medidas
experimentales, por lo que aqui se muestran los valores promedio.
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CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES
4.2. ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LA TENSION INTERFACIAL
AGUA-AIRE Y AGUA-ACEITE

H Interfase \ Ap (g/em?) ‘ v (mN/m) ‘ T (°C) H

Agua-aire 0.9980 72.1 £ 0.1 23.6
Aceite-aire 0.9114 32.0 £ 0.1 25.4
Agua-aceite 0.0866 16.5 £ 0.2 25.9

Tabla 4.2: Valores de tensién interfacial obtenidos.

4.2. Analisis del comportamiento de la tensién interfacial

agua-aire y agua-aceite

En la fig. 4.1 se observa el comportamiento del cambio de la tensién superficial del
agua conforme aumentamos la concentracién en peso de TWEEN 20| lo que sugiere
una cambio de las propiedades interfaciales del agua-aire. Los resultados experimentales
obtenidos concuerdan con resultados de otros autores sobre la variacién de la tension
superficial del agua que contiene surfactantes[31].
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Figura 4.1: Gréfica tensién interfacial agua-aire, tensién vs C.

De la grafica 4.1 se muestra un comportamiento tipico de la tensién superficial para
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moléculas anfifilicas en soluciones acuosas: la tensién superficial disminuye hasta llegar a un
valor constante a una concentracion critica, llamada la concentracién micelar critica (cmc).
A partir de esta concentracién se forman estructuras en el volumen, llamadas micelas. En
resumen para moléculas que son fuertemente absorbidas en una interfase, tales como los
tensoactivos, se produce una reduccién de la tensiéon superficial con pequenos cambios de
la concentracién en el bulto. Cuando llegamos a la concentracién critica, no existe mas
adsorcion de surfactante en la interfase, ya que existe una saturacién, y todo el tensoactivo
no adsorbido en la interfase se agregan en el volumen formando micelas.

Las barras de error en la fig. 4.1 y 4.3, son muy pequenas comparado con el punto
experimental, por lo que a esta escala no es posible notar claramente el error de cada
medicién, siendo del orden de 2 mN/m. De estos resultados se encuentra que la tensién
superficial es constante a partir de una concentracién al 10 % wt. Para estimar la cantidad
de drea por molécula adsorbida (I'"!) se utiliza la ecuacién de adsorcién de Gibbs, descrita
en el capitulo 2:

c dy 1
s =~ Rrge ~ 11 (4.1

donde 7 es la tensién superficial en funcion de la concentracién. Sin embargo, para hacer el
ajuste de la curva experimental se debe cambiar los valores de concentracién en peso por
la de concentracién molar (ver apéndice B.3.), tal como se muestra en la grafica insertada
en la fig. 4.1. La funcién de ajuste obtenida de la curva experimental fue la siguiente:

v(C) = 0,2265 — 0,1276(log;o C) — 0,03573(log;o C)? — 0,0004019(log;, C)>  (4.2)

donde v es la tension interfacial y C' es la concentracién del surfactante pero ahora en
unidades molares, aplicando la expresién (4.2) en la ecuacién (4.1) se obtiene las moléculas
de surfactante adsorbidas en la interfase agua-aire en funcién de la concentracién en bulto,
tal como se muestra en la figura 4.2

25



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES
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Figura 4.2: Adsorcién de moléculas de surfactante en la interfase agua-aire.

Se observa que conforme aumentamos la cantidad de surfactante (concentracién), hay
una disminucién del area por molécula aumento lo cual tiene el efecto en la reduccion de
la tension interfacial.

Asimismo se realizaron medidas de la tensién interfacial para el sistema agua-aceite en
presencia de TWEEN 20®7 como se muestra en la fig. 4.3. En la curva experimental se
observa un comportamiento similar de la tensién superficial para el caso del agua.
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Figura 4.3: Gréfica tensién interfacial agua-aceite, tension vs log;, C.

Sin embargo, podemos notar que los valores de la tensién interfacial obtenidos en este
sistema son mucho menores que el caso agua-aire, esto puede deberse a los acidos grasos
del aceite que estdn en la superficie del agua. Ademds, se observa que la cmc para el
sistema agua-aceite se encuentra entre 0.01 y 0.1 M de TWEEN 20, mientras que en el
caso del agua-aire se encuentra entre 0.1 y 0.2 M es decir que para la formacion de micelas
en el caso agua-aceite se necesita alrededor de 10 veces menor la concentracién de bulto
comparada con el sistema agua-aire.

Estos resultados indican que el surfactante tiene una afinidad mayor en la interfase
agua-aceite respecto a la interfase agua-aire. Esta sinergia (acidos grasos y surfactantes
en la interfase agua-aceite) produce que la tensién interfacial tenga valores muy pequenos.
Al hacer el ajuste con los datos experimentales de la figura 4.3 se obtuvo la expresion
siguiente:

~(C) = —0,000219 — 0,005781(log;o C') — 0,002086(log;o C)? — 0,0002754(log;, C)* (4.3)

De donde se realizé el calculo para la adsorcién de moléculas de surfactante, ver fig. 4.4.
Se observa que conforme aumentamos la cantidad de surfactante (concentracién), hay
una disminucién del drea por unidad de molécula adsrobida en la interfase, aunque este
valor es pequeno comparado al del sistema agua-aire. Esto se debe principalmente a las
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concentraciones de surfactante en el bulto (moléculas por unidad de volumen) que son
menores comparados con aquellas del sistema agua-aire y a las moléculas de acidos grasos
del aceite (Igcidos—grasos) due se encuentran ya en contacto con la superficie del agua.
De hecho para obtener las moléculas totales adsorbidas por unidad d drea en la interfase
agua-aceite se tendria que tomar en cuenta a las moléculas de los acidos grasos, es decir:

FTomlagua/aceitC = Facidosfgrasos + Fsurfactante (44)

donde béasicamente I'yeidos—grasos Son las moléculas de acidos grasos por unidad de
area. Por lo tanto F;l . <IT! | Estudios experimentales tales como los que
ota agua/aceite agua/(ure

se pueden realizar con la balanza de Langmuir son necesarios para estimar I'qcidos—grasos
por medio de la compresiéon de peliculas de moléculas organicas en la superficie de agua
[32]. Estos experimentos no se realizaron en la tesis dado que no estédn dentro de nuestros

objetivos.
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Figura 4.4: Adsorcién de moléculas de surfactante en la interfase agua-aceite en funcién de la concen-
tracion.
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4.3. Analisis de la estabilidad de la emulsién

Como se menciond en el capitulo 2, una emulsion es la dispersion de un liquido en otro
liquido inmisicibles entre si. Durante el proceso de emulsificaciéon tenemos que crear una
gran cantidad de nuevas interfases. El cambio de energia libre es estimado por el producto
de la tensién interfacial y del cambio del area. Existe también un cambio de entropia
positiva cuando se esté dispersando una fase, por lo que podemos escribir:

AG = ’7172AA - TAS (45)

donde AG es el cambio de energia del estado inicial Gy (separacién de dos fases continuas)
al estado final G (dispersion de una fase en otra fase continua),y1 2 se refiere a la tensién
interfacial del liquido 1 (aceite) y liquido 2 (agua), siendo este tltimo la fase continua. En
el proceso de la emulsificacion no hay practicamente la formaciéon de pequeiias gotas de la
fase dispersa por lo que el cambio de entropia es pequeno:

")’LQAA > TAS (46)

Esto nos dice que la emulsificacion no es un proceso espontaneo, ya que AG > 0, y se
tendra que proveer de energia al sistema, es decir, hay un costo energético para la creacion
de nuevas interfases. Esta energia es simplemente el trabajo mecanico aplicado al sistema
tal como un agitador a altas revoluciones. Para la formacién de las emulsiones en este
trabajo se utilizaron 2 mezcladores un vortex a 3000 rpm y un mixer a 21428 rpm. Ahora
bien, como se discutio en el capitulo 2, los factores principales que controlan la estabilidad
de una emulsion son el tipo de surfactante que es usado y la temperatura del proceso
de emulsificacién. Controlando la temperatura, se tiene que tomar solamente en cuenta la
eleccién de la fase de la emulsion que debe contener el surfactante y debe estar relacionada
con la regla de Bancroft’s [36], que nos dice que la fase continua deberd ser la fase en la
cual el surfactante es el mas soluble.

En nuestro caso, el surfactante utilizado TWEEN 20 tiene un valor de HLB de 16 por
lo que es adecuado para la produccién de emulsiones de aceite en agua (O/W), ya que la
fase continua donde el surfactante es mas soluble es el agua. Para todas las emulsiones con
diferente concentracién de TWEEN 20 se hicieron con una fraccién de volumen de aceite
de ¢ = 0,3, donde ¢ = (Vaceite)/ (Vaceite + Vagua)- El tiempo medido de la estabilidad de
la emulsién fue realizada por medio del anédlisis de imagen utilizando una cadmara Nikon
D3100 a 16 megapixeles. En la figura 4.5 se muestra un ejemplo de las fotografias tomadas
antes de la emulsién (fig. 4.5a), emulsion (fig. 4.5b) y la separacién de fase o ruptura total
de la emulsificacién (fig. 4.5¢).
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Figura 4.5: Emulsién mezclada con Vortex. a) Interfase agua-aceite, b) Emulsién, c) Separacién de fases.

Figura 4.6: Emulsién mezclada con Mixer. a) Interfase agua-aceite, b) Emulsién, c) Separacién de fases.

Para el caso de una concentracién de surfactante de 1 %wt utilizando el vortex como
mezclador se observa un tiempo de duracién de esta emulsién alrededor de 0.88 hrs (3168
s), que es, 353.332 veces méas tiempo de estabilidad que en el caso de la emulsién sin
surfactante.

En orden de analizar la influencia del surfactante sobre la estabilidad de la emulsién,
se realizaron medidas del tiempo de separacion para cada una de las concentraciones de
surfactante utilizadas en el andlisis de la tension interfacial. La figura 4.8 muestra el tiempo
de estabilidad de la emulsién en funcién de la concentracién de surfactante usando el vortex
(puntos negros) y el mixer (puntos rojos). Se observa que conforme la concentracién de
surfactante aumenta el tiempo de estabilidad aumenta. A concentraciones menores al
0.1 %wt los tiempos de estabilidad son muy similares para ambos mezcladores usados, sin
embargo, a partir de esa concentracion el tiempo de estabilidad de la emulsién utilizando
el mixer es el doble que en el caso del vortex.
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Figura 4.7: Tiempo medido de la estabilidad de la emulsién cuando aumentamos la concentracién de
surfactante mediante dos mezcladores, vortex (3000 rpm) y Mixer (21428 rpm).

Las fuerzas de corte producidas por los mezcladores generan flujos hidrodinamicos
intensos lo que provoca progresivamente el rompimiento de gotas grandes a pequenas en
el dominio coloidal macroscépico. Por otro lado, sabemos que una fuerza tiene que ser
aplicada para poder alterar o romper una gota, hidrodindmicamente en este caso, lo cual
generard un gradiente de presion (Op/0r) que tendrd que exceder la presiéon de Laplace
(ver ecuacién 2.34):

AP AP 2,
il e J
dr = a a?

(4.7)

donde a es el radio de la gota. Para el caso de gotas en forma esférica, el drea por unidad
de volumen dispersado del aceite en agua es simplemente ( = A/V = 3/a, por lo que al
reducir el radio de la gota mayor serd esta relacion, lo que significa que conforme maés
pequena son las gotas dispersas mayor cantidad de nuevas interfases se formaran. Por lo

que el trabajo mecanico realizado por el mezclador serd llevado a cabo segin la ecuacion
(4.6).

De hecho los mezcladores a altas velocidades producen grandes deformaciones y fuerzas
elongacionales que son aplicados a gotas grandes que eventualmente se revientan para
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formar gotas pequenas. En estos experimentos el mixer produce una cantidad de trabajo
mayor que el Vortex generando gotas méas pequenas ya que existe un gradiente de presién
mayor relacionado con la ecuacién (4.6). Esto explica porque para el caso del mezclado por
medio del mixer la estabilidad es mayor, ademés ésto se relaciona con un mayor cambio
de entropia por lo que el cambio de la energia libre (ver ecuacién (4.4)) es menor en el
caso de la emulsion llevada a cabo con el mixer.

Otros parametros, como la viscosidad de los liquidos, son importantes en la estabilidad,
sin embargo en este trabajo no se tomaron en consideraciéon debido a que asumimos que la
viscosidad se mantuvo constante en la emulsién, ademas estos fluidos son newtonianos lo
que implica que esta propiedad no cambia con las velocidades de corte diferentes de cada
mezclador (vortex y mixer).

De los resultados experimentales se observa que cuando disminuye la tensién interfacial
la estabilidad de la emulsion aumenta. Claramente vemos que la disminucién de la tensién
interfacial estd relacionada con la adsorcién de moléculas en la interfase agua-aceite. La
formarcién de monocapas de moléculas de surfactante en una interfase se debe a un cambio
de energia favorable A~; lo que implica una disminucién de la energia interfacial.

Ay =712 = Y1,2)(s) (4.8)

donde 712 ¥ Y(1,2)(s) Son las tensiones interfaciales del agua (1) y aceite (2) sin y con
surfactante, respectivamente. Ahora bien, por medio de la ecuacion de adsorcién de Gibbs
se estimé el nimero de moléculas en la interfase agua-aceite en funcién de la concentracion
en el bulto (fig. 4.4); entonces se puede correlacionar el tiempo de estabilidad de la emulsién
con la cantidad de &rea por molécula adsorbida, ver fig. 4.9.

Aqui observamos que cuando hay una cantidad menor de drea por molécula adsrobida
en la interfase agua-aceite la emulsion tiende a estabilizarse mas.
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Figura 4.8: Tiempo de estabilidad en funcién de la estimacién de las moléculas adsorbidas por unidad
de area.

Este comportamiento puede explicarse por el gran aumento tanto del drea superficial
y de la elasticidad en la interface producida por el aumento de la concentracién de surfac-
tante. Sin embargo no depende nada mas de estos dos factores ya que la desestabilizacién
de las dispersiones coloidales (y de emulsiones mas concretamente) es debido a una serie de
procesos que ocurren a escala microscopica. La teorfa general DLVO (Derjaguin, Landau,
Verwey y Overbeek) puede utilizarse para describir cualitativamente las interacciones [34]
entre las gotas.

La teorfa DLVO asume que la estabilidad coloidal es debida principalmente a las in-
teracciones de largo alcance que ocurren entre las gotas. Esta teoria considera dos tipos
de fuerzas: las fuerzas de van der Waals (U4) que son atractivas y de largo alcance y
las fuerzas electrostaticas que son repulsivas debido a las cargas que se encuentran en las
superficies de las gotas (tanto por agentes tensioactivos como por los iones especificamente
adsorbidos) crean una energia de repulsién (Ug). El potencial total de interaccién V se
define como:

U=Us+Ug (4.9)

siendo Uy y Ug funcién de la distancia (d) que existe entre las gotas. A separaciones
intermedias, las repulsiones que ocurren superan a las fuerzas repulsivas y se crea una
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barrera energética que anula la coagulacion, es decir, cuando las superficies estan cargadas
y los iones adsorbidos especificamente no apantallan dichas cargas superficiales existentes
en las gotas.

Generalmente, el primer minimo es tan profundo que una vez las gotas lo superan,
la agregacién entre ellas se vuelve irreversible. En una emulsion, si la distancia media
existente entre las gotas es mayor que la distancia correspondiente al segundo minimo, el
sistema crece en energia agregando las gotas y por lo tanto las gotas acabaran floculando.
Una vez que las gotas se acercan bien por floculacion o bien por flotacion, puede que
coagulen dentro del primer minimo (y mantendrén su identidad como gotas separadas).
Si la capa que los agentes tensioactivos forman alrededor de las gotas se inestabiliza, es
cuando ocurre la coalescencia. Y ésta es la etapa final en la vida de una gota dentro de
una emulsion.

El surfactante utilizado en nuestros experimentos es neutro, por lo que interacciones
electrostaticas no se producen, en este caso tendremos interacciones no-DLVO que inter-
vienen en la estabilidad de la emulsion. Fuerzas repulsivas de tipo estéricas podrian estar
involucradas en las emulsiones preparadas con TWEEN 20, este tipo de interacciones son
de corto alcance y se manifiestan cuando 2 capas opuestas se aproximan una con respecto
a otra en algiin punto, cuando las cabezas de los grupos de las moléculas de surfactante
estan tan cerca son obstaculizados para vibrar y rotar. Su entropia disminuye, lo que lleva
a una fuerza repulsiva. De estos resultados experimentales obtenidos se observa un incre-
mento importante en la estabilidad de la emulsién debido a la adsorcién de moléculas de
surfactante que estd relacionado con la reduccion de los fenémenos que la desestabilizan:
a) sedimentacién, b) creaming, ¢) floculacién, d) coalescencia, e) Ostwald ripening, los
cuales fueron discutidos en el capitulo 2.
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Figura 4.9: Interaccién de tipo estéricas para el surfactante neutro.

En la fig. 4.9 se observa la accién del surfactante neutro, en las gotas de aceite dispersas
en agua, el tipo de interacciones mencionado anteriormente fue de tipo estéricas, por lo
cual la emulsién tiende a aumentar el tiempo de separacién de las dos fases, ésto como
resultado de la no interaccién directa de las gotas de aceite entre si, de manera que el
surfactante sirve como un mecanismo que favorece la estabilidad de la emulsién teniendo
como efecto principal reducir los fenémenos que desestabilizan la emulsién.
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Capitulo 5

Conclusiones

A partir del andlisis de los resultados que se obtuvieron podemos decir que:

Las leyes de la termodindmica permiten tener una formulaciéon donde aparece de
forma natural un parametro llamado tensién superficial v que caracteriza la interfase
liquido-gas, liquido-liquido.

Existen diferentes métodos experimentales para medir ~.

El método utilizado en este trabajo (anillo de DuNoily) nos permite medir v con
alta precision para interfases del tipo liquido-liquido.

La tensién interfacial agua-aire disminuye cuando se incrementa la cantidad de
surfactante TWEEN 20, alcanzando una cmc alrededor de una concentracién del
10 %wt. Nuestros resultados estdn en acuerdo con los reportados por otros autores.

La tensién interfacial agua-aceite fue de 16.5 mN/m sin TWEEN 20, el valor minimo
de la tensién fue de 4 mN/m a una concentracién mucho menor de 10 %wt.

Se encontrd que la velocidad de mezclado es una pardmetro importante al momento
de preparar la emulsién.

La estabilidad de la emulsién se incrementd cuando se aumento la velocidad de
mezclado entre el agua y el aceite.

Se obtuvo experimentalmente que la estabilidad de la emulsién fue mayor cuando
se aumenta la concentracién de surfactante TWEEN 20, debido a la formacion de
monocapas de surfactante en la interfase agua-aceite.

Fuerzas repulsivas de tipo estericas podrian estar involucradas entre las gotas de las
emulsiones con el surfactante TWEEN 20 utilizado.

35






Apéndice A
Calibracion del Tensiometro Sigma

Para calibrar el equipo se realizé lo siguiente:

1. Se ajusto el peso de la calibracién (1760.5 mg) en el tensiémetro Sigma. En el meni se
selecciona la opcién Set Calibration Weight.

2. En el menu se selecciona la opcién Calibrate Balance , asegurando que el gancho de
la balanza este libre y estable, se presiona OK. Luego se coloca el peso proporcionado
por el proveedor hasta obtener una lectura estable y pulsar luego OK.

3. Esperar el mensaje de la calibracién finalizada.
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Apéndice B

Surfactante TWEEN 20

B.1. Estructura

OH

X

O\/i\OH
y
o (@) CH5(CH5)9CH3
O
Z

Figura B.1: Estructura del surfactante TWEEN 20.

[\\o

B.2. Caracteristicas

= Nombre: Polyoxyethylene glycol sorbitan monolaurate
s Formula: Cs5gH114026

= Tipo de Sustancia: No es una sustancia peligrosa

= Forma: liquida

= pH: 7

= Tipo de surfactante: No-iénico

» mol wt: &~ 1128¢gr/mol

= Indice de refraccién: n20/D 1.468(lit)

» Densidad: 1.095 g/ml a 25°C(lit)

= HLB: 16
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APENDICE B. SURFACTANTE TWEEN 20
B.3. CONVERSION DE LA CONCENTRACION

B.3. Conversion de la concentracion

La concentracién utilizada en el experimento fue en unidades de %wt. Para cambiar
la concentracién en unidades molares (M) se tiene que conocer la masa molecular del
TWEEN 20 asi como la concentracién inicial del producto. Dado que la densidad del
producto es de 1.095 g/ml y la masa molecular del surfactante es 1228 g/mol, se tiene
entonces que la concentracién inicial del producto en molares es:

Ci = 1,095g/ml(mol/1228¢)(1000ml/1Lts) = 0,89mol/Lts = 0,89 M (B.1)

Para una concentracién de 1%wt obtenemos 0.00822 M (8.22 mM). En la tabla B.1 se

muestran las conversiones de %wt a mM.

Concentracion Tensién interfacial | Temperatura
C (%wt) C(M) v (mN/m) T(°C)
0.0001 | 0.0000009 58.6 £ 0.1 24.0
0.001 0.000008 474 + 0.1 24.2
0.01 0.000083 42.6 £ 0.1 24.0
0.1 0.000833 39.5 £ 0.1 24.1
1 0.008237 37.4 £ 0.1 24.3
10 0.090386 34.8 £ 0.1 23.4
15 0.143780 35.1 £ 0.1 22.6
20 0.203663 35.0 £ 0.1 23.6
25 0.271446 34.2 £ 0.1 22.8
50 0.814275 33.5 £ 0.1 22.2

Tabla B.1: Conversién de concentracion en peso a concentracién molar para el surfactante

TWEEN 20®.
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Apéndice C

Elementos basicos de la teoria de
errores

Al realizar medidas experimentales se debe tomar en cuenta que existen errores que
afectan a la medicion. Existen los errores sistematicos y los accidentales o aleatorios. Los
primeros se basan al proceso de medicién, lo cual origina desviaciones que caracterizaran
al experimento, y que de esta manera se pueda hacer una proyeccién para poder mode-
lar la relacion entre los factores que afectan al mismo. Para ésto se denominan a estos
factores como variables dependientes o de respuesta, las cuales dependen de k variables
independientes o regresores.

Se caracterizara a estas variables por medio de un modelo llamado modelo de regre-
siom, asi, si tenemos un conjunto de muestras obtenidas de la repeticién de un proceso,
lo que requerimos es hallar la relacién entre la variable de respuesta y y las variables in-
dependientes, es decir obtener y = ®(z1,x2, ..., Tk ), inicialmente se tiene una formulacién
matematica sencilla, pero para obtener esa relacién resulta complicado por lo cual se debe
elegir una funcién apropiada para el caso en cuestion [35].

C.1. Modelo de regresion lineal

Para poder relacionar una variable de respuesta con k regresores se modela una relacién
funcional donde

y = Po+ o1+ Baxg + - + Bk + € (C.1)

Este modelo es llamado de regresién lineal multiple, y a los paramétros 5; (7 =0, ..., k) se
les llama coeficientes de regresion, por lo cual es llamado lineal, pues la representacién de
ésto es un hiperplano en el espacio de k dimensiones. Ademads de ésto se puede tomar en
cuenta la interaccién de dos o mds paramétros, pues el coeficiente 3; representa el cambio
esperado en la respuesta x;, también se pueden tomar en cuenta los efectos de 3; en x;
(cuando i # 7).
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APENDICE C. ELEMENTOS BASICOS DE LA TEORIA DE ERRORES
C.2. PARAMETROS DEL MODELO DE REGRESION LINEAL

C.2. Paramétros del modelo de regresién lineal

Un modelo muy utilizado para poder determinar los coeficientes de regresion lineal, de
un modelo de regresion lineal multiple, es el método de minimos cuadrados, este método
consiste en elegir las # de tal manera que la suma de los cuadrados de los errores ¢; se
minimice. Tenemos asi la funcién de minimos cuadrados expresada como [36]:

L = ) & (C.2)
i=1

= Z <yi — Bo — Zﬁz’xz’j) (C.3)

=1 i=1

Esta funcién debe minimizarse con respecto a las [;, para ésto se debe satisfacer que:

oL k
=2y~ Bo— > By | =0 C4
95 vi = o jzlﬁxj (4
y
oL i
o5, — 2|\ %P > By | 2y =0 (C.5)
J j=1

Al simplificar las ecuaciones (C.4) y (C.5) obtenemos

nBo + Bi Z? i1 + B 2?21 Tio 4+ B Z?:l Tik = Z?zl Yi
BoXiima +  Biyagxh A+ Pedigmami oo Brdi TaTia = Yoiq Ty
Bodiy  + Biymimaria + Bodor TiTio 4+t Brdoe Th = dor Tl

Las ecuaciones (C.6) se denominan ecuaciones normales de minimos cuadrados, y podemos
partir de aqui tomando en cuenta el modelo de regresién lineal como

y=XB+¢

Generalmente se tiene que y es un vector (n x 1) y X es una matriz (n x p) de los niveles
de las variables independientes y § es un vector (p x 1) de los coeficientes de regresion,
finalmente ¢ es un vector (n x 1) de los errores aleatorios.
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