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Inversion de emulsiones incluyendo acrilatos en la formulacion
Inversion of emulsions included acrylates in the formulation
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Resumen

El efecto de la viscosidad de la fase acuosa sobre el comportamiento de fase y la linea de inversion estandar han sido estu-
diados en sistemas al equilibrio, asi como la inversion catastrofica en régimen dinamico, en la direccion anormal normal
(C*—A" y B—A), para los sistemas formados por dodecil benceno sulfonato de sodio (DBSS)-dodecil sulfato de sodio
(DSS)-agua-querosén-pentanol. El cambio de la viscosidad de la fase acuosa se produce por la adicion de poliacrilato (tex-
tilan 567) a las soluciones acuosas, a las cuales se les ajusta el pH por adicion de hidroxido de amonio. Los resultados in-
dican que la adicion de poliacrilato altera la formulacion, la cual da lugar a la variacion en el comportamiento de fase y en
la inversion estandar. Un aumento de la viscosidad de la fase acuosa produce un desplazamiento de la rama catastrdfica
(zona B/A’) de la linea de inversion estandar, lo que reduce la zona de emulsiones O/W. Adicionalmente, el aumento de la
viscosidad de la fase acuosa en un proceso de inversion dindmica, ocasiona el desplazamiento de la linea de inversion B
IA” hacia porcentajes de agua superiores, y el de la frontera C*IA" hacia porcentajes menores de agua.
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Abstract

The effect of the aqueous phase viscosity on phase behavior and standard inversion boundary has been studied on equili-
brated systems and the dynamic emulsion inversion in the direction abnormal normal (C+—A+ y B-—A-), has been always
discussed on systems formed by sodium dodecyl benzene sulphonate (SDBS)-sodium dodecyl sulphate (SDS), water, kerose-
ne and pentanol. The change of the aqueous phase viscosity is produced by adding polyacrylate (textilan 567) to aqueous
solutions, in where the pH is adjusted with the addition of ammonium hydroxide. The results indicate that the addition of
polyacrylate alters the formulation, which results in variations in phase behavior and standard inversion boundary. An in-
crease in the viscosity of the aqueous phase shifts the catastrophic branch of the standard inversion line (B-/A-), hence re-
ducing the region of O/W emulsions. In addition, an increase in the viscosity of the aqueous phase in dynamic inversion
process leads to a change of inversion line in the direction (B-/A- and C+/A+) toward higher and lower water percentages
respectively.

Key words: Formulation, polymers, emulsions, inversion, viscosity.

1 Introduccion sistema o por un cambio en la relacién agua-aceite. Los

cambios de formulacion pueden llevarse a cabo modifican-

La inversion de una emulsion es el proceso mediante
el cual una emulsion pasa del tipo aceite en agua O/W a
agua en aceite W/O, y puede ocurrir mediante dos maneras
distintas: una, cambiando la formulacién fisica-quimica del

do una variable capaz de cambiar la afinidad del surfactante
bien sea por la fase acuosa o por la fase oleica. De acuerdo
a Winsor (Winsor, 1954), esta se produce por una alteracion
de las interacciones hidroflicas-lipofilicas en la interface,
entre el surfactante adsorbido y las moléculas de aceite y de
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agua. Las variables de formulacion estan relacionadas con
la naturaleza de los componentes del sistema (Salager JL,
1999). Es decir, la fase aceite puede ser caracterizada por el
nimero de atomos de carbono de alcano (ACN) cuando es
un n- alcano, y por su equivalente (EACN) cuando no lo es.
El parametro fisicoquimico que da la naturaleza de la fase
acuosa es su fuerza idnica o salinidad, es decir, el contenido
de electrolitos. La caracterizacion de la naturaleza fisico-
quimica del surfactante requiere al menos un parametro, por
ejemplo, el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) o la dife-
rencia de afinidad del surfactante (SAD). El efecto de la
relacion agua-aceite, se ve reflejado en el contenido de fase
interna y tipo de emulsion, pues se tiene que cuando la pro-
porcion volumétrica de la fase interna excede un cierto va-
lor (alrededor de 70-80%), se puede producir un fendémeno
de inversion de fase, lo que quiere decir que la fase dispersa
se vuelve continua y viceversa. El efecto de estas variables
sobre el comportamiento de fase y el tipo de emulsion han
sido ampliamente estudiados (Davis, 1993, Reed y col.,
1977, Salager, y col., 1983).

Una manera de representar el comportamiento de fase,
el tipo de emulsion y otras propiedades en funciéon de la
formulacion y de la relacion agua-aceite (dos de las varia-
bles mas significativas) a una concentraciéon constante de
surfactante, es a través de los mapas bidimensionales (Fig.
1). En el centro del diagrama existe una linea en forma de
escalon (Salager, 1998) con una parte horizontal al centro,
que coincide con la formulacion 6ptima, y dos lineas latera-
les a bajo y alto contenido de agua.

Esta linea separa los dos tipos de emulsiones segtin sea
su fase externa O/W 6 W/O. Asi mismo este diagrama esta
dividido en seis regiones, la regiéon A es donde se encuen-
tran emulsiones aproximadamente con iguales proporciones
de agua y aceite, en las regiones B y C emulsiones con bajo
y alto contenido de agua respectivamente. La formulacion
esta determinada por el signo del SAD si es (+) las interac-
ciones por la fase aceite dominan, si por el contrario las in-
teracciones son mayores por la fase acuosa entonces el sig-
no sera (-). Dichas emulsiones son preparadas cuando se
agita un sistema SOW equilibrado, y siguiendo un protoco-
lo de emulsionacion denominado “estandar”. A esta linea se
le ha llamado “linea de inversion estandar”.

Entre otras variables, la viscosidad de las fases afecta
la linea de inversion estandar, por ejemplo si se aumenta la
viscosidad del aceite, la rama vertical de la linea de inver-
sién A"/C" se desplaza hacia la izquierda haciéndose mas
dificil que este sea la fase externa de la emulsion, aunque la
formulacion lo favorezca (Fig. 1). El efecto es analogo del
otro lado del diagrama cuando la viscosidad de la fase
acuosa aumenta, es decir, se desplaza la rama vertical B/A
hacia la derecha, reduciendo la zona A". De manera general
se puede decir que cuando la viscosidad de una de las fases
aumenta, se reduce la extension de la region donde se pro-
ducen emulsiones normales en las cuales esta es la fase ex-
terna. (Celis, 1993 ; Marquez L, 2001 ; Pérez-Sanchez M.
1994 ; Rondén M, 1997).
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Fig. 1. Influencia de la viscosidad de las fases sobre la linea de inversion
de una emulsion en el mapa formulaciéon-composicion (Marquez L, 2001)

Se debe mencionar también que cuando se cambia la
viscosidad de una fase, se cambia a menudo la formulacion,
ya sea modificando la naturaleza del aceite o afiadiendo po-
lielectrolitos. Como consecuencia se produce también un
desplazamiento de la rama horizontal de la linea de inver-
sion (Rondon M, 1997; Marquez L, 2001), si la escala se
refiere a la salinidad o al ACN, u otra variable particular de
barrido.

En la practica la inversiéon de una emulsién también
puede ocurrir por un cambio continuo en la formulacién o
la composicion, con respecto al tiempo, que desplaza el
punto que representa la formulacion y la composicion de
una emulsion sobre el mapa, de un lado de la linea de inver-
sion al otro lado. A esta clase de inversion se le denomina
“inversion dinamica”. En la practica el sistema es primero
equilibrado y luego emulsionado para producir la emulsién
inicial. A partir de esta emulsion, se produce bien sea un
cambio de formulacién o de composicion, mientras se man-
tiene bajo agitacion, generalmente con una intensidad me-
nor o igual a la que se utilizo para fabricar la emulsion ini-
cial. Durante el proceso dinamico se mide la conductividad
en continuo para asi detectar la inversion.

En la Fig. 2 se muestra el aspecto general de las lineas
de inversion dindmica sobre el mapa formulacion-
composicion. Las flechas indican la direccion del cambio,
las blancas indican el punto de inversion a lo largo de una
formulacion y las negras el cambio en la composicion. De-
pendiendo de cual rama sea cruzada, se encuentra uno de
los posibles tipos de inversion. Si la modificacion de la
emulsion se hace variando la formulacion a composicion
constante, tal que se cruce la rama horizontal de la linea de
inversion estandar, el limite de inversion hallado sera el
mismo que el esperado segun la linea de inversion estandar,
por lo que esta rama no cambia de posicion. Debido a esta
caracteristica de reversibilidad, a este tipo de inversion se le
ha llamado “inversion transicional” (Salager, 2000a).
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Fig. 2. Lineas de inversion dinamica (Salager, 2000a)

La inversion dinamica por cualquiera de las ramas ver-
ticales de la linea de inversion es diferente. En ambos cru-
ces de las fronteras B/A™ como A*/C* la composicion
cambia, de modo que la proporcion de fase interna de la
emulsion aumenta en la direccion en la cual ocurre la inver-
sion (flechas negras, Fig. 2). Observando que la posicion de
las ramas verticales de la linea de inversion depende de la
trayectoria, pareciera que estas ramas se desplazaran en la
direcciéon del cambio de composicion como si se demorara
la inversion. Por otro lado se nota que el desplazamiento
aumenta cuando la formulacion se aleja de la formulacion
optima. (Celis, 1993; Manchego L, 2006; Marquez L, 2001;
Rondén M, 1997; Santangelo D, 2004; Silva F, 1984; Vale-
ro JA, 1998). Al unir ambas direcciones de cambio de com-
posicion se origina una zona sombreada (Fig. 2, derecha).
Una emulsion ubicada en esta zona puede corresponder a
un tipo u otro de emulsion (O/W 6 W/O), dependiendo de
la trayectoria que la llevo hasta este sitio. Estas zonas som-
breadas han sido llamadas zonas de histéresis (Salager,
1988), puesto que exhiben un fenémeno de historia de la
emulsion inicial. La linea de inversion estandar se localiza
en algln sitio dentro de la region de histéresis, y no necesa-
riamente en el medio. Se ha logrado interpretar este fend-
meno mediante la teoria de las catastrofes, razon por la cual
es empleado el adjetivo “catastrofico” para denominar este
tipo de inversion (Dickinson E, 1981). El fenomeno de his-
téresis y la inversién dindmica de una emulsién son em-
pleados en muchos procesos industriales, como por ejem-
plo, el retardo en la inversion en el sentido normal-anormal
es utilizado en la fabricacion de mayonesa, pues a través de
esta trayectoria se pueden obtener emulsiones O/W con alto
contenido de fase interna. Mientras que la industria de pin-
turas y recubrimientos obtiene emulsiones O/W cruzando la
linea de inversion catastrofica en el sentido anormal-
normal, pues le permite obtener tamafios de gotas muy pe-
quefios que por agitaciéon convencional seria muy dificil y
costoso lograr (Zerfa y col., 2001).

El aumento de la viscosidad de una de las fases favo-
rece la reduccion de las zonas donde dicha fase constituye
la fase externa (Fig. 3), este comportamiento es analogo al
observado en los sistemas al equilibrio. Se ha encontrado
que existe una disminucion en el retardo de la inversion di-
namica, en el sentido anormal-normal en la zona B—A", a
medida que se aumenta la viscosidad de la fase aceite, hasta
un punto a partir del cual no parece variar mas (Santangelo
D, 2004). También observaron que la linea de inversion di-

namica tiene una tendencia similar a la frontera de inver-
sion estandar. Asimismo, la frontera de inversion tiende a
permanecer constante s6lo en un rango de viscosidades re-
lativamente altas, todo estos seglin la representacion en un
diagrama viscosidad-fraccion agua.
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Fig. 3. Influencia de la viscosidad de las fase acuosa sobre las zonas de
histéresis (Marquez L, 2001)

En algunos estudios se ha encontrado que un aumento
en la viscosidad de la fase acuosa, produce un desplaza-
miento de las fronteras B/A"y A"/C”, hacia valores de ma-
yor fraccion volumétrica de fase acuosa (Fig. 3), tanto por
encima como por debajo de la formulacion Optima, y para
ambos sentidos de inversién dindmica (normal-anormal y
anormal-normal) (Rondén, 1997). Mientras que en otros
estudios (Marquez, 2001), se determind que un incremento
de la viscosidad de la fase orgéanica, desplaza la frontera B
/A, a fracciones de agua superiores.

El objetivo de esta investigacion, es usar un polimero
sintético (poliacrilato) como espesante de la fase acuosa a
fin de estudiar su efecto sobre la inversion de emulsiones.
El polimero sintético utilizado es el poliacrilato (texilan
567). Los poliacrilatos son polimeros super-absorbentes de-
bido a su estructura. En el caso del poliacrilato de sodio, los
grupos carboxilato de sodio (-COONa) cuelgan de la cade-
na principal y al contacto con el agua se desprenden iones
sodio (Na"), dejando libres grupos negativos (-COO"). Estos
al estar cargados negativamente, se repelen entre si, por lo
que el polimero se "desenrolla" y absorbe agua. Estos sir-
ven como estabilizantes de sistemas dispersos en aplicacio-
nes de nanotecnologia (Ong B.C. y col. 2008), como antico-
rrosivos (Lai MC, y col.,, 2007), en el desarrollo de
antibioticos (Turos E. 2007) y en la industria de ceramica
(Tang E, 2007).

2 Experimental
2.1 Rango de pH de la solucion de agua viscosa

Debido a que el poliacrilato (texilan 567) en solucion
logra un aumento de viscosidad a pH basico, es necesario
determinar el rango en el cual la viscosidad es independien-
te de la variacion de pH. Para ello se toman varias solucio-
nes de texilan 567 (fabricado por Intequim), de igual con-
centracion (1,004g/100ml de agua), a las que se le afiaden
distintas cantidades de hidroxido de amonio al 10%v/v
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(Merck, pureza 25% v/v) ya que al ser ésta una base débil
podra estar en solucién con su acido conjugado y conformar
una solucion buffer para lograr diferentes valores de pH. El
pH fue medido en un pHmetro marca Orion modelo 720-A.
Luego, a cada solucion se le determina la viscosidad en la

region de altas tasas de corte (7], ), a partir de los valores

de viscosidad y tasa de corte reportados por el Reometro
Rheometric Scientific SR-5000. Se observa una menor des-
viacion de la viscosidad, en un rango de pH comprendido
entre 8,8 y 10 unidades, por lo que se toma como valor de
pH a ser alcanzando, 9,1 + 1,5 unidades para todas las solu-
ciones de poliacrilato preparadas. Cabe sefialar, que las so-
luciones viscosas de poliacrilato se encuentran dentro de la
clasificacion de fluidos no Newtonianos, porque no exhiben
una relacion lineal entre el esfuerzo (7 ) y la tasa de corte

(7). En este tipo de fluidos la viscosidad no presenta un

unico valor a temperatura constante, y en el caso mds sim-
ple, depende de la tasa de corte o del esfuerzo, como en los
fluidos con viscosidad estructural. Por esto se introduce el
calificativo de viscosidad aparente (77 ), como variable para

cuantificar la resistencia a fluir a unas condiciones de flujo
dadas (¥ 6 7). Los fluidos con viscosidad estructural se

caracterizan por comportarse como un fluido reofluidizante
a tasas de corte intermedias, es decir, disminuye su viscosi-
dad aparente con el aumento de la tasa de corte. Mientras
que a muy bajas y muy altas tasas de corte, se comporta
como un fluido Newtoniano. Este tipo de conducta se puede
representar a través del modelo de Carreau (Carreau P.
1972, Bricefio M.I. 1999), el cual incluye cuatro pardmetros
ajustables, como son: la asintota de viscosidad en la region

de bajas tasas de corte (77, ), la asintota de viscosidad en la

region de altas tasas de corte (7, ), el indice de fluidez (p),

y la constante de tiempo (A ) dado en ecuacién 1.

)=, +( (7, = 1.0) (1)

1+(/'L*;'/)2)p

Por esto los valores de viscosidad reportados de las so-
luciones de poliacrilato, corresponden a los de la asintota en

la region de altas tasas de corte (77, ), ya que ademas de ser

independiente de ésta, representa la viscosidad en un proce-
so de mezclado donde se proporcionan altas tasas de corte,
como en la emulsionacion.

2.2 Curva de viscosidad del agua vs. concentracion de po-
liacrilato

La fig. 4 muestra la viscosidad de distintas soluciones
acuosas de poliacrilato en funcién de su concentracion, ob-
tenidas por el ajuste de los datos reportados por el equipo
Rheometric Scientific SR-5000 a la ecuacion de Carreau.

Celis y col
16
14
1.2 1
g 1
-
3
£ 08
£
£
=06+
04
02
0 05 115 2 25 3 35 4 45

Concentracién (g/100ml)

Fig. 4. Viscosidad de las soluciones acuosas de poliacrilato a diferentes
concentraciones ( g de polimero/100 ml agua)

Luego de obtenida la grafica de viscosidad vs. con-
centracion de poliacrilato, se calcularon las concentracio-
nes de polimero necesarias para alcanzar las viscosidades
de la fase acuosa deseadas (0,045; 0,09; 0,2 y 1 Pa.s).

Una vez preparada la fase acuosa con la viscosidad
deseada, de esta solucion fueron tomadas las cantidades
necesarias para preparar las soluciones de surfactantes, y
sal. Se debe mencionar que las soluciones poliméricas son
utilizadas solo durante 48 horas después de ajustado el
pH, para evitar el efecto de la variaciéon de viscosidad con
el tiempo.

2.3 Comportamiento de FACE y linea de inversion estdan-

dar

Para estudiar el comportamiento de fase y determinar
la linea de inversion estandar, se realizaron barridos bidi-
mensionales formulacién-composicion para las diferentes
viscosidades. La variable de formulacion usada es la rela-
cion molar de la mezcla de surfactantes Dodecil Sulfato
de Sodio DSS (manufacturado por Aldrich y con una pu-
reza del 98%p/p) y Dodecil Benceno Sulfonato de Sodio
DBSS (de la casa Sharlau; pureza 95%p/p), expresada
como fraccion molar de DBSS. La variable de composi-
cion es la relaciéon agua-aceite, expresada como fraccion
de agua (fw) en el sistema.

Las muestras para el estudio, fueron preparadas en el
siguiente orden de adicion: solucion madre de DBSS, so-
lucion madre de DSS (1% p/v de la mezcla de surfactantes
con respecto al volumen total), agua dependiendo de la
viscosidad en estudio, salmuera (NaCl 2,2% p/v;
J.T.Baker), querosén (u=1,3cP) y por ultimo n-pentanol
(2%v/v) de grado analitico proveniente de Sigma Chemi-
cal Co utilizado como cosurfactante.

Los sistemas preparados son tapados, agitados sua-
vemente y de forma manual, dejandolos en reposo durante
una semana aproximadamente en un bafio a 25+1°C, para
que las condiciones de equilibrio sean alcanzadas.
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2.3 Medicion de propiedades

e Comportamiento de fase: el comportamiento de fase es
analizado por inspeccion visual, utilizando luz polarizada
para determinar la birrefringencia y las posibles mesofa-
ses presentes, y luz laser para identificar la fase que con-
tiene al surfactante, ya que al estar presentes agregados
micelares, se produce la difusion del haz de luz laser co-
mo una linea recta nitida.

e Tipo de emulsion: para determinar la linea de inversion
estandar, cada muestra preequilibrada es agitada de forma
manual, y emulsionada durante 30s a 500 r.p.m. a través
de un agitador eléctrico marca IKA Labortechnik modelo
RW 20DZM.n, colocando una turbina de agitacion tipo
Rushton de seis aspas en la fase acuosa y a una altura
constante del fondo del recipiente. Seguidamente se mide
la conductividad de las emulsiones formadas mediante un
Conductimetro marca MeterLab modelo CDM 210, y una
celda de conductividad marca Radiometer analytical mo-
delo CDC745-9. En este trabajo se fijo el siguiente crite-
rio en cuanto al valor de conductividad, para definir el ti-
po de emulsién formada y delimitar el lugar geométrico
de la linea de inversion estandar: se dice que una emul-
sion es del tipo O/W si su conductividad es mayor a
ImS/cm, y es del tipo W/O si su conductividad es menor
a 0,1mS/cm.

2.5 Estudio de la inversion dindmica catastrdfica de emul-
siones

El estudio de la inversion dinamica se realizo en el
sentido anormal-normal, C'—A" y B'—A", para viscosida-
des de la fase acuosa de 0,001 y 0,09 Pa.s, y una velocidad
de agitacion de 500 r.p.m., la misma que para inversion es-
tandar. Variando la fraccion volumétrica de agua (fw) para
distintas relaciones molares de la mezcla de surfactantes
DBSS-DSS (fraccion molar DBSS), segtin sea el sentido de
la inversion. La Fig. 5 muestra el diagrama del equipo utili-
zado y se presenta una breve explicacion del funcionamien-
to de cada dispositivo:

e Tanque T1: contiene la fase a ser afiadida continuamente
a la celda de emulsionacion para producir el cambio de
composicion.

e Agitador Al: empleado para mantener homogénea la
mezcla a ser afiadida. Esta compuesto por una agitador
eléctrico marca T-Line laboratory modelo 1102, y por
una turbina tipo Rushton de seis aspas.

e Bomba B1: suministra el flujo de la fase a agregar del
tanque T1 a la celda de emulsionacion. Esta es una bom-
ba marca MicroPump de 2,5Amp modelo 81406-087, cu-
ya potencia es regulada a través un reostato.

e Valvula V1: empleada para ajustar el caudal de adicion de
fase, cuando no pueda ser alcanzado por manipulacion
del redstato de la bomba B1.

e Tanque T2: es la llamada celda de emulsionacion, donde
se realiza la emulsion y posteriormente la inversion. A es-

ta celda entra el flujo proveniente del tanque T1 a través

de la bomba B1. La celda posee un rebose para mantener

un volumen constante.
e Agitador A2: utilizado para mezclar la fase inicial con la
fase entrante y formar la emulsion. Corresponde al mismo
equipo de agitacion empleado en la inversion estandar.
Conductimetro C: usado para tomar los datos de conduc-
tividad en tiempo real. La celda del conductimetro sera
colocada en el acceso inclinado de la celda de emulsiona-
ciéon en contacto continuo con la emulsiéon. Durante el
proceso de inversion dinamica, el conductimetro enviara
una sefial analdgica a la tarjeta de adquisicion de datos
(National Instrument, PCI- 6025E), que transformara la
sefial en digital, la cual serd enviada al ordenador que
procesara la informacion a través del programa realizado
en LabView. Este equipo se compone de un conductime-
tro digital marca MeterLab modelo CDM 210 y una celda
de conductividad marca Radiometer analytical modelo
CDC745-9, igual que el usado en inversion estandar. En
cada corrida se partié de fase puras, es decir, para el caso
C"—A" se parte de la fase acuosa (fwiiia=1), afiadiendo
fase orgéanica para producir el cambio de composicion, y
en el caso B—A" la fase inicial es la organica (fwi,;.
«a=0), siendo la fase acuosa, la agregada al sistema. Cada
fase es preparada de forma tal que contengan igual por-
centaje de DBSS, DSS y de alcohol; teniendo en cuenta
que el electrolito solo se afiade en la fase acuosa. El cau-
dal de adicion de fase para este trabajo es fijado en 12+
2ml/min. Cuando se afiadié la fase inicial en el tanque
T2, se daba inicio al programa de adquisicién de datos al
mismo tiempo que se pone en funcionamiento el agitador
en el T2. Se esperaron 90s antes de comenzar la inyec-
cion de fase, para que la mezcla inicial se homogeniza pa-
ra dar inicio al proceso de inversion. Se detuvo la prueba
luego de comprobar la inversion del sistema por un cam-
bio brusco de conductividad. Dependiendo del sentido de
la inversion el cambio sera de valores altos de conducti-
vidad (en el orden de los 10000uS/cm) a valores muy ba-
jos (orden de 100uS/cm), si se trata de C*—A", y vice-
versa si es en el sentido B'—A".Una vez finalizada la
prueba se calculd la fraccion volumétrica de agua a la
cual ocurrid la inversion del sistema, tomando en cuenta
que al tiempo de inversion reportado por el programa se
le deben sustraer 90s, ya que el proceso de inversion se
inicia con la adicion de fase y no con el arranque del pro-
grama. La fraccion volumétrica de agua de la mezcla
formada en la celda de emulsionacion para un tiempo t,
puede ser calculada a través de la expresion 2 resultado
de un balance de masa dindmico:

t

fw(t):(ﬁva_fwce/da)* 1_8_; +ﬁ’vcelda (2)

donde:
fw,: fraccion volumétrica de agua de la fase agregada
fw(t): fraccion volumétrica de agua de la mezcla que sale de
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la celda de emulsionacion, en funcion del tiempo
fWeeraa=Traccion volumétrica de agua en la celda de emul-
sionacion inicial.

t: tiempo (min)

T:Vcelda/ q

q: caudal de la fase afiadida. (ml/min)

Fig. 5. Esquema del equipo de inversion dinamica.

3 Resultados y discusion

Las Figs. 6 y 7 muestran el comportamiento de fase y
la linea de formulacion optima (linea punteada), en un ma-
pa bidimensional fraccion molar DBSS vs. fw (fraccion de
agua), para los sistemas surfactante-agua-polimero-
querosén con viscosidad de fase acuosa igual a 0,001 y
0,045 Pa.s.

En la Fig. 6 se observan tres zonas, dos regiones que
presentan un comportamiento bifasico (WI y WII) que de-
limitan una franja trifdsica (WIII). En una de las zonas bifa-
sicas la mezcla de surfactantes se encuentra localizada en la
fase acuosa (WI), correspondiendo a un diagrama de Win-
sor tipo I. Mientras en la otra regioén bifasica, la mezcla
tiende a ser mas lipofilica y el surfactante se situa en la fase
organica (WII). En la region de comportamiento trifasico,
zona sombreada (WIII), el surfactante se encuentra ubicado
casi en su totalidad en la fase intermedia microemulsion
con dos fases en exceso agua y aceite.

e WII

WI

WIIL

0.1 Surfactante (DBSS+ DSS): 1% p/v

Salinidad: 2.2% p/v NaCl

| Fase aceite: querosén
n-pentanol: 2% v/v

fraccion molar DBSS
(=]
h

0 01 02 03204 05 06 0.7 0.8 09 1
fraccion de agua (fw)

Fig. 6. Comportamiento de fase para una viscosidad de la fase acuosa de
0,001 Pa.s

Se produce entonces una transicion del comportamiento
de fase WI->WIII—-WII, para una fraccion volumétrica de
agua constante, debido al incremento de las interacciones entre
el surfactante y el aceite, producido por el aumento de la con-

centracion del surfactante DBSS respecto al DSS. Debido a
que el DBSS es mas lipofilico que el DSS, por presentar en su
estructura un anillo bencénico. En el mapa bidimensional de la
Fig. 6, también se muestra la linea de formulacion 6ptima. Esta
formulacion se halla en el medio de la zona trifasica de un ba-
rrido de formulacion a composicion constante, en donde se
presenta un minimo de tension interfacial y de estabilidad, y
existe ademas un equilibrio de interacciones entre el surfactan-
te y el aceite de un lado, y el surfactante y el agua del otro, por
lo que es una situacién fisicoquimica bien definida por una
igualdad de potenciales quimicos. (Salager, 1999). En esta
Fig., también se puede observar la inclinaciéon que presentan la
linea de formulacion 6ptima, esto se debe a un efecto de frac-
cionamiento fendémeno que substrae de la interfase las especies
oligomericas mas lipofilicas y equilibradas, dejando las espe-
cies mas hidrofilas. Dicho fenémeno es causado por la diferen-
cia de hidrofilicidad entre los componentes de la mezcla anfifi-
la (surfactantes y alcohol), pues se esta trabajando con una
mezcla de surfactantes de caracteristicas diferentes (DBSS
y DSS), en presencia de un alcohol lipofilico (1-pentanol)
y un polimero hidrofilico (poliacrilato). Adicionalmente,
este fenomeno explica la ausencia de comportamientos de

fase del tipo 2 para viscosidades de la fase acuosa de 0,045
y 0,09 Pas.s para altos contenidos de DBSS al incluir poliacri-
lato en la formulacion. En su lugar, se encuentran comporta-
mientos que no logran alcanzar el equilibrio en el tiempo pre-
visto. El comportamiento de fase detallado se aprecia una
reparticion de la mezcla anfifila entre las fases acuosa y oleica.
Todo esto resulta en una tendencia a producir una transicion
del tipo 3—2, llamada transicion retrograda. (Ysambertt, y
col., 1997). El aumento de la viscosidad de la fase acuosa pro-
duce una ampliacion de la zona trifasica, similar a lo encontra-
do en otras investigaciones (Manchego, 2006; Marquez, 2001;
Rondodn, 1997; Pérez-Sanchez, 1994), en donde se ha aumen-
tado la viscosidad de una de las fases por adicion de algiun
componente (aceite lubricante, carboximetilcelulosa). Esto se
puede apreciar comparando las Figs. 6 y 7. Sin embargo al
aumentar la viscosidad hasta 0,09 Pa.s, no se observa una va-
riacion significativa del ancho de la zona trifasica con la de
viscosidad de 0,045 Pa.s, (por esta razoén no se presenta la gra-
fica). Tal vez, debido a que las viscosidades se encuentran de-
ntro del mismo orden de magnitud, sin producirse una diferen-
cia notable de la proporcién de polimero con respecto a la
cantidad de surfactante presente en el sistema global.

1
o]

E 0.7 .

8 0.6 WIII
= 0.5 |

E 0.4 | Wi

5 0.3 | Surfactante (DBSS+ DSS): 1% p/v
& 0.2 - Salinidad: 2.2% p/v NaCl

0.1 | Fase aceite: querosén
0 n-pentanol: 2% v/v

0 0.1 02 03 04 05 06 0.7 03 09 1

fraccion de agua (fw)

Fig. 7. Comportamiento de fase para una viscosidad de la fase acuosa de
0,045 Pa.s
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La ubicacion de la linea de inversion estandar dentro
de un mapa bidimensional formulacién-composicion (frac-
cién molar DBSS-fw) para una viscosidad de la fase acuosa
de 0,001Pa.s se muestra en la Fig. 8, se observa una linea
de inversion con un comportamiento bastante ideal, porque
posee la forma tipica del tipo escalon, con una rama central
(frontera A/A") completamente horizontal que abarca des-
de 0,20 hasta 0,75 de agua aproximadamente, llamada linca
de inversion transicional. Y dos ramas verticales situadas
por arriba (frontera C'/A") y por abajo (frontera B/A") de la
linea horizontal, llamadas lineas de inversion catastrofica.
La frontera B/A" se halla entre 0,15 y 0,20 de agua, mien-
tras la linea que separa las zonas A"/C" se encuentra entre
0,75 y 0,80 de agua.

La Fig. 9 muestra que un aumento de la viscosidad
origina un desplazamiento de la frontera C'/A" a valores
menores de proporcion de agua, con lo que se disminuye la
regién A” y se aumenta la zona C". En el caso de 0,045 Pa.s
esta frontera se sitia entre 0,45 y 0,50 de agua y se mantie-
ne para los sistemas de 0,09 0,1 y 0,2 Pa.s.

La frontera B/A", exhibe un comportamiento similar al
reportado en estudios previos, es decir, se traslada a valores
mayores de porcentaje de agua al incrementarse la viscosi-
dad de la fase acuosa, con una disminucioén de la region A
y un aumento de la region B™ (Celis, 1993; Pérez-Sanchez,
1994; Rondon, 1997).

1

500 r.p.m
i 0.9 -
@ 084 e A+ cr
A 0.7
& 0.6 — -
<
E 0.5 1
5 04 A
9 C-
g 034 g Surfactante (DBSS+ DSS): 1% piv
H 02 Salinidad: 2,2% p/v NaCl
0.1 Fase aceite: querosén
0 n-pentanol: 2% viv

0 01 02 0304 05 06 07 08 09 1
fraccion de agua (fw)
Fig. 8. Linea de Inversion estdndar para una viscosidad de la fase acuosa

de 0,001 Pa.s.
1

0.94
¥ 0.8 ]
8 0.7 /
o 0.6
g 0.5+ W
o 0.4 (‘ Sl — 0.001 Pas
:§ 034 \\ ;| _—_—_ 00035 1}3’&.5

X as

& g'i_ 1y } Vo 02Pas

.14 - ot = K

: fol sl T s

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
fraccién de agua (fw)

Fig. 9. Linea de Inversion estandar para diferentes viscosidades de la fase
acuosa.

Como se dijo anteriormente, se hace mas dificil que la
fase mas viscosa sea la fase externa de la emulsion, porque
se eleva la eficiencia del cizallamiento respecto a la fase
que presenta mayor viscosidad, con un consecuente aumen-

to de la capacidad de deformar y crear gotas de dicha fase.
Por otro lado, la linea de inversion transicional se deforma
al aumentar la viscosidad de la fase acuosa de 0,001 a 0,045
Pa.s, pasa de ser completamente horizontal a tener cierta
inclinacion, manteniéndose practicamente invariante al au-
mentar la viscosidad hasta 0,090 Pa.s. Esto se debe quizas
al fenébmeno de fraccionamiento explicado en la seccion
anterior. Para 0,001, 0,045 y 0,090 Pa.s la linea de inver-
sion transicional se encuentra dentro de la region trifasica.
Por lo que se puede decir que existe una correspondencia
entre el tipo de emulsion y el comportamiento de fase en las
zonas A de estos sistemas.

La Fig. 10 muestra la linea de inversion dinamica ob-
tenida siguiendo el procedimiento descrito anteriormente,
en el sentido C'—A" y B'—A", y la linea de inversion es-
tandar para una fase acuosa de viscosidad 0,001 Pa.s.

Surfactante (DBSS+DSS)+ 1% piv
0.9 Tsatinidad: 2.2% piv \

w1 —
% 0.8 -Fase aceite: querosén At c+
A 0.7 -n-pentanol: 2% viv
= 0.6 $00rp.
£ 0.5 -
£ 0.4 A
303 B- A-
g024 —
0.1 A

0 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1

fraccion de agua (fw)

Fig. 10. Linea de inversion dindmica en el sentido C'—A"y B—A " para
una viscosidad de la fase acuosa de 0,001 Pa.s

El resultado obtenido concuerda con el comportamien-
to general que produce la variaciéon dinamica de la compo-
sicion, es decir, se observa un retraso de la linea de inver-
sion respecto al sistema preequilibrado en el sentido en el
que ocurre el cambio de composicion. Causado por un efec-
to de memoria, que permite que el sistema conserve su mor-
fologia inicial hasta que la inversién sea inducida por una
fuerte inestabilidad. Por lo que se ven incrementadas las
zonas B"y C' con una correspondiente disminucion de las
zonas A, siendo mas significativa la reduccion de la zona A

Para una viscosidad de 0,001 Pa.s la frontera C'/A"
presenta un mayor retraso al alejarse de la formulacion 6p-
tima (fw menores), acorde con los resultados obtenidos en
otras investigaciones (Celis, 1993; Manchego, 2006; Mar-
quez, 2001; Rondoén, 1997; Silva, 1984; Valero, 1998).
Mientras que en la frontera B/A’, la inversion se ve mucho
mas retardada para valores de formulacion cercanos a la
formulacion optima. Quizas, por una muy baja tension in-
terfacial que produce una re-emulsionacion instantinea a
medida que se varia la composicion, mientras se mantiene
una agitacion continua (Zambrano, y col., 2003). La inver-
sion ocurre entonces por un efecto de exceso de fase interna
mas que por la formulacién, y se produce cuando el sistema
alcance una cantidad de fase interna correspondiente a la
maxima compactacion. (Tyrode, y col., 2003).

Para estudiar la influencia de la viscosidad de la fase
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acuosa sobre la inversion dinamica, se realizaron pruebas
para una viscosidad de 0,090 Pa.s a igual formulacion que
para 0,001 Pa.s (Fig. 11), obteniendo, el mismo comporta-
miento de la frontera B/A", aunque se debe resaltar que se
produjo un desplazamiento hacia valores de porcentajes de
agua superiores a los correspondientes a la ubicacion de la
frontera de inversion estandar C'/A", desapareciendo por
completo la zona A".

En el caso de la frontera C'/A", se produce un retraso
de la linea de inversion respecto a la estandar solo para va-
lores lejos de la formulacién optima, ya que cercana a ella,
la inversion ocurre antes que para los sistemas preequili-
brados, pues se mantiene la tendencia a reducir la zona
donde la fase viscosa es la fase externa, por efecto del au-
mento de la eficiencia del cizallamiento. Ademas se debe
también a factores de naturaleza fisicoquimica, ya que el
incremento de la viscosidad de la fase acuosa retarda la ad-
sorcion de la mezcla anfifila en las nuevas interfases crea-
das por la adicién de fase.

fraccecion molar DBSS

;
_,/—0=001 Pas
-==-0,09Pas

T T T — T
0 01 02 03 04 05 0607 08 09 1
fraccién de agua (fw)

Fig. 11. Inversion dindmica para una viscosidad de la fase acuosa de 0,001
y 0,09 Pa.s

Finalmente, al comparar ambos sistemas 0,001 y 0,09
Pa.s de viscosidad de la fase acuosa se tiene al igual que
para inversion estandar, un desplazamiento de la linea de
inversion B/A™ hacia porcentajes de agua mayores (Ron-
don, 1997). Mientras que la frontera C'/A" se mueve hacia
porcentajes de agua menores, con lo que se tiene un aumen-
to de las zonas B"y C" a expensas de las zonas A, siendo
mucho més significativo el cambio de la region A",

4 Conclusiones

Al incluir un polimero sintético en la fase acuosa, co-
mo el poliacrilato (texilan 567), la region de comportamien-
to trifasico se amplia (en sentido vertical), aunque no pre-
senta variacion entre una viscosidad de 0,045 y 0,09 Pa.s.
En cuanto a la influencia del aumento de viscosidad de la
fase acuosa sobre la linea de inversion estdndar, resulta en
un desplazamiento de la frontera A/B™ hacia porcentajes de
agua mayores. Mientras que las fronteras A"/C" y A/A" se
ven afectadas por la inclusion del poliacrilato en el sistema
mas no por su concentracion. Se confirma la existencia de
un retraso de las lineas de inversion catastroficas (A/B" y

A"/C") de un proceso dindmico respecto a los sistemas pre-
equilibrados, en el sentido en el que ocurre el cambio de
composicién. La frontera A/C" obtenida a través de la va-
riacion dindmica de la composicion, en el sentido C'—A",
presenta un mayor retraso al alejarse de la formulacion 6p-
tima. Mientras en la frontera B/A™ la inversion se ve mucho
mas retardada para valores de formulacién cercanos a la
formulacion dptima.
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