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Resumen

Se caracterizé la estabilidad de un conjunto de nanoemulsiones y macroemulsiones dodecano/agua con
5 % de dodecil sulfato de sodio y 3,3 % de isopentanol a diferentes concentraciones de sal (2-10% NaCl) de
acuerdo a tasas de ocurrencia de los fenémenos de desestabilizacion y sus tiempos caracteristicos. Las emul-
siones fueron representadas en un mapa de formulacion-composicién. Se realizaron medidas experimentales
del efecto de la gravedad, la variacién del radio ctibico promedio y la turbidez en funcién del tiempo. A par-
tir de los datos de evolucién de tamafio, se estimd la variacién del ndmero total de agregados en funcién
del tiempo, a partir de la cual se ajustaron los modelos tedricos de Smoluchowski (Smoluchowski, 1917),
floculacidn-coalescencia (Urbina-Villalba et al., 2005) y una nueva modificacién del modelo propuesto por
Yang para la ruptura de gotas (Yang et al., 2012) que toma en cuenta el proceso de coalescencia. Se esta-
blecié una nueva metodologia tedrico-experimental para la determinacién de las constantes de agregacion
de emulsiones concentradas a partir de medidas de la evolucién de la turbidez en el tiempo. Con las tasas
de agregacion, se realizaron predicciones del radio promedio en el tiempo considerando la floculacidn, la
coalescencia y la maduracién de Ostwald. Para incluir este dltimo proceso, se debid corregir la expresion de
la teoria clasica de LSW para tomar en cuenta el radio promedio real de una emulsién que coalesce. Estas
predicciones mostraron que los procesos de floculacién y coalescencia fueron predominantes en la mayoria
de las emulsiones. Las medidas basadas en la influencia de la gravedad no mostraron diferencias significa-
tivas de estabilidad entre nano- y macro-emulsiones. Al evaluar los tiempos caracteristicos, se encontré que
las macroemulsiones fueron -en general- més estables que las nanoemulsiones, debido bédsicamente a la

diferencia de densidad de particulas entre ambos sistemas.
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Introduccion 6

Introduccion

Las emulsiones son dispersiones de al menos dos fases inmiscibles, donde una de las fases se dispersa en
otra en forma de gotas. Dependiendo de la composicién de la fases, las emulsiones pueden clasificarse como
aceite/agua (O/W) o agua/aceite (W/O). Otra clasificacion la determina el tamafio de gota, segln la cual

pueden ser macroemulsiones (radio > 500 nm) y nanoemulsiones (radio 20 — 500 nm) [1].

La formacioén de estos sistemas estd desfavorecida termodindimicamente como se evidencia en el hecho
de que requieren de energia externa para su preparacién o del uso de un surfactante o agente de accidon
interfacial que favorezca su formacion y evite la separacion de fases. El surfactante le proporciona una es-
tabilidad cinética al sistema disperso ante una variedad de fenémenos dindmicos. Las gotas pueden unirse
para formar agregados por floculacion, romper la pelicula que separa a los agregados para fusionarse por
coalescencia, separarse como un ctimulo por la diferencia de densidad entre las fases a través de la sedi-
mentacion o la formacion de crema y difundir fase interna de las gotas pequefias a las grandes a través de
la fase continua que las rodea por medio de la maduracion de Ostwald. Estos procesos pueden presentarse
simultdnea o consecutivamente, y no son independientes el uno del otro. La estabilidad de las emulsiones
estd determinada por la interaccién de las gotas con su entorno fisicoquimico y factores como la polidisper-
sidad, la concentracidén de sal, la particién de las moléculas de surfactante entre las fases, la temperatura, la

formulacidn, la viscosidad de las fases, la fraccion de volumen y la deformacion de la superficie de las gotas.

Las emulsiones tienen un amplio campo de aplicaciones a nivel industrial y tecnolégico. En los dltimos
afios estos sistemas se han empleado en areas como la dosificacion de farmacos, sintesis de nanomateriales
con diferentes aplicaciones, cosmética y alimentos. Esto incrementa la necesidad de caracterizar su estabili-

dad y la capacidad de identificar la naturaleza de la desestabilizacién a la que estdn sometidas.

Dada la diferencia de tamafio entre nanoemulsiones y macroemulsiones, la influencia de los procesos
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de desestabilizacion sobre cada una de ellas es distinta. Las macroemulsiones se encuentran fuertemente in-
fluenciadas por la gravedad y son mds propensas a los fenémenos de floculacién y coalescencia. En el caso
de las nanoemulsiones, por su tamafio de gota nanométrico, la presion interna de las nanogotas es muy alta,
lo que les confiere resistencia a la deformabilidad y una alta solubilidad en comparacion a las gotas grandes,
que favorece su desestabilizacion por maduracién de Ostwald. No obstante, el movimiento browniano de las
nanogotas puede dar la fuerza impulsora para que se produzca la floculacién y luego la coalescencia de las
mismas, que a su vez puede inducir la formacién de crema. Este pequefio ejemplo ilustra lo complejo que

puede resultar la identificacion de los procesos que dominan la desestabilizaciéon de una emulsion.

En esta tesis se realiza un estudio de estabilidad de nanoemulsiones y macroemulsiones de composicion
similar, a fin de determinar la tendencia de desestabilizaciéon en ambos casos. Se emplean una serie de
medidas experimentales basadas en la influencia de la gravedad y el incremento de tamaiio en el tiempo para
establecer comparaciones de estabilidad. A partir de los datos experimentales, la estabilidad es caracterizada
por medio de tasas de ocurrencia de los fendmenos y sus tiempos caracteristicos. Por otro lado, a fin de dar
cuenta de los fendmenos de desestabilizacién predominantes, se presentan predicciones del radio en funcién

del tiempo a las diferentes tasas de agregacion encontradas.




Objetivos

Objetivo General

Comparar la estabilidad de macroemulsiones y nanoemulsiones O/W de composicion similar.

Objetivos Especificos

1. Establecer un criterio alternativo para el trazado de curvas de isoestabilidad de nanoemulsiones.

2. Comparar la estabilidad de macroemulsiones y nanoemulsiones con respecto a floculacién, coales-

cencia y maduracién de Ostwald.

3. Determinar la tendencia de desestabilizacion de macroemulsiones y nanoemulsiones, y su relacién

con los procesos de desestabilizacion.

4. Generar una data experimental confiable y suficientemente caracterizada, que permita hacer compa-

raciones directas con las simulaciones de estabilidad de emulsiones.

5. Contribuir al estudio de estabilidad en la zona de tres fases.




Capitulo 1

Generalidades de las emulsiones

Una emulsidn es un sistema heterogéneo de, al menos, dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuales
estd dispersa en forma de gotas (fase dispersa) en la otra (fase continua). Una de las fases suele ser agua o
una solucion acuosa (W), mientras que la otra es un compuesto o mezcla orgdnica, generalmente llamada

fase aceite (O).

Debido a las diferencias de interacciones entre las moléculas de las dos fases liquidas, existe una tension
interfacial, . La produccién de emulsiones implica un aumento de la superficie interfacial durante la for-
macién de gotas. La energia requerida para crear esta drea interfacial adicional, A, entre los dos liquidos en
contacto, es YA. Siendo Y positiva, este término energético es grande y positivo, y no puede ser compensado
por el término entrépico de dispersién TAS, por lo que la energia libre total de formacién de una emulsién
AG, es positiva.

AG=7YA—-TAS (1.1

De las consideraciones anteriores se establece la inestabilidad termodinamica de las emulsiones, por lo que
su formacién requiere de energia externa y de la disminucién de la tensién interfacial entre las fases in-
miscibles. Esto se logra con la adicién de un compuesto con actividad superficial o surfactante, el cual es
absorbido en la interfase creando una barrera repulsiva que previene la desestabilizacién del sistema disper-

so ante una variedad de fendmenos dinamicos [2].

Un surfactante es una sustancia quimica, que por la doble afinidad que le confiere su estructura mo-
lecular, constituida por una parte polar (hidrofilica) y otra apolar (lipofilica), se absorbe en la interfase

liquido/liquido o gas/fluido, disminuyendo su tensién interfacial.
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De acuerdo a su estructura quimica los surfactantes pueden clasificarse en iénicos y no-iénicos. Los
surfactantes iénicos poseen un grupo hidrofilico ionizable. Cuando estos surfactantes son adsorbidos en

la interfase de las gotas incrementan la carga superficial sobre ellas [3]. Por su parte, los surfactantes no

Figura 1.1: Molécula de dodecilsulfato de sodio (SDS).

iénicos estabilizan las emulsiones por mecanismos estéricos. Poseen un grupo hidrofilico largo, que impone

una barrera al acercamiento entre las gotas. Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales: se ab-

"\/\0/\/0\/\0/\

Figura 1.2: Molécula de Brij30 (polioxietileno-(4)-dcido ldurico).

sorben en la interfase, y son capaces de asociarse para formar agregados llamados micelas. Los surfactantes
presentan una fuerte tendencia a migrar a las interfases, de forma tal que su grupo polar se ubica dentro de la
fase acuosa y su grupo apolar se orienta hacia la fase oleosa. Esto hace que se modifiquen las interacciones
entre las gotas. La adsorcion es un fendmeno espontaneo impulsado por la disminucién de energia libre del

surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer parcial o totalmente su doble afinidad.

La segunda propiedad fundamental de los surfactantes es su capacidad de auto-asociacion. La forma-
cién de una monocapa mds o menos densa de surfactante en una interfase es la primera manifestacion de
la tendencia a asociarse. La concentracion adicional de surfactante en la interfase por unidad de area con
respecto a la concentracion en el seno del liquido, se conoce como “exceso” superficial. Cuando se satura
el area interfacial, el niimero de moléculas disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta concentracion, lla-
mada concentracion micelar critica (CMC), el surfactante produce micelas. Por lo general, las micelas son

esféricas, su dimension y estructura dependen de la naturaleza del surfactante y del ambiente fisicoquimico
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que las rodea [4] (ver Fig. 1.3). De acuerdo a la fase externa, las micelas pueden clasificarse en micelas
normales cuando la seccidn apolar del surfactante se asocia dejando los grupos polares orientados hacia la
fase externa acuosa, y micelas inversas cuando la parte polar del surfactante se asocia dejando los grupos

lipofilicos orientados hacia la fase externa oleosa.

Dado que los agregados de surfactante se forman espontdneamente, la curvatura de sus interfases se
conoce como curvatura espontdnea. Si la curvatura espontanea es positiva la pelicula se curva hacia la parte
hidrofébica, y negativa si se curva hacia la parte polar. Una micela normal tiene una curvatura positiva, mien-
tras que una inversa tiene una curvatura negativa. Peliculas planas, como una fase lamelar o microemulsién

bicontinua, tienen curvatura cero [5]. El nicleo de una micela es una region de exclusion donde las sustan-

C{ | o~ ? icela
?O}O% > OO_\ /fo cstorion

"Monomero"
_O

<>
O

Claudo 0000 KT R
Lamelar ?? ?? <~ C— —0O Micela

ol |O\Q Cilindica

Figura 1.3: Micela y otras estructuras de autoasociacion de moléculas surfactantes [6].

cias que son incompatibles con el solvente pueden solubiliarse [7, 8]. Mediante este mecanismo, las micelas
se hinchan y se acercan al tamafio de una gota (1000 A 6 0,1 um). Si la concentracién de surfactante se
incrementa por encima de la CMC, aumenta el nimero de micelas hinchadas. Estas soluciones micelares se
conocen con el nombre de microemulsiones aunque en un principio fueron consideradas emulsiones de go-
tas extremadamente pequeiias [9, 10]. Actualmente ese concepto ha cambiado por tres razones principales:
Primero, es un sistema estable desde el punto de vista termodindmico, por lo que se forma espontdneamente
con un descenso de energfa libre. Segundo, se comporta como una fase tnica y presenta interfase definida al
estar en equilibrio con agua y aceite. Tercero, muchas microemulsiones no pueden ser consideradas como
dispersiones de gotas muy pequefias, sino mas bien como estructuras percoladas o bicontinuas [11] en las

cuales no hay fase externa o interna, y no existe la posibilidad de una dilucién como en una emulsién normal.
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Salager y col. [12] convienen visualizar mejor las microemulsiones como sistemas complejos de gran
drea interfacial entre microestructuras de agua y de aceite, tales como el esquema bicontinuo (Fig. 1.4)
propuesto por Scriven [11]. Es justamente la gran drea interfacial que hace que el surfactante pueda disponer
de un medio adecuado para satisfacer su afinidad dual, y por lo tanto producir un sistema con energia libre
inferior a aquella de las fases separadas. Desde el punto de vista de aplicacién, la importancia de estas

estructuras radica en sus propiedades de alta solubilidad y baja tensién interfacial.

a) b)
:i)l?l?l?l?l “solido” % }) do_-
OCO0OCO
ﬂﬂg& “liquido” vﬁ /00\

c)

Figura 1.4: Modelos de estructura para microemulsiones: a)Sistema lamelar, b)mezcla de micelas y micelas inversas

y c)sistema bicontinuo (superficie de Schwartz) [6].

A altas concentraciones de surfactante, si la autoasociacion de moléculas de surfactante ocurre en un
sistema de una sola fase solvente o en presencia de agua y aceite, puede darse la formacién de estructuras
con un grado de orden intermedio entre los liquidos y los sélidos cristalinos [13] denominados cristales
liquidos. Estas estructuras se forman producto del empaquetamiento de las micelas debido al aumento de

las interacciones intermicelares.

Los cristales liquidos, poseen una anisotropia Optica caracteristica, provocando la birrefrigencia al in-
cidir sobre ellos una haz de luz polarizado. La birrefringencia es un fenémeno 6ptico por el cual al situar
un cuerpo de estructura anisétropa entre dos polarizadores cruzados e iluminarlo a través del eje de los po-
larizadores, dicho cuerpo adquiere un aspecto brillante respecto a su entorno que permanece oscuro. Esto se
produce porque dicho cuerpo desvia la luz polarizada que lo atraviesa permitiendo que gran parte del haz

luminoso pase a través de un segundo polarizador. El resultado es que el cuerpo presenta un aspecto brillan-
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te o iluminado. En contraposicion, la luz que pasa por el entorno isotrépico, que carece de capacidad para
desviarla no puede atravesar el segundo polarizador que se encuentra orientado perpendicular al primero,
produciendo un aspecto opaco. La anisotropia de polarizacion es consecuencia evidente e inevitable de la

anisotropia estructural propia de los cristales liquidos.

? F SVe oM sMe e

3 A

a1 s
pis IR v v o

T SR
Hexagonal inversa Lamelar Hexagonal directa

Figura 1.5: Cristales liquidos hexagonal y lamelar [5].

Las estructuras de cristal liquido cominmente encontradas en los sistemas surfactante-aceite-agua son

de tipo: lamelar, hexagonal y ctibica.

El cristal liquido lamelar (Fig. 1.5 y 1.6) es una mesofase ligeramente traslicida y muestra propiedades
semifluidas. Estd conformado por una bicapa de moléculas de surfactantes con las partes hidréfobas (“co-
las”) orientadas hacia el interior de la estructura y las partes hidrofilicas dirigidas hacia el exterior. En el
interior de la bicapa, es decir, entre las colas, existe un estado liquido en el cual el desorden prevalece, con
un cierto grado de libertad entre las moléculas. Se puede por tanto decir que en un cristal liquido lamelar

hay una alternancia de capas sélidas y de capas liquidas [5].

El cristal liqguido hexagonal (Fig. 1.5y 1.6), consiste en la disposicién hexagonal de micelas cilindricas.
A nivel macroscopico, esta mesofase se asemeja a un gel transparente exhibiendo una viscosidad mayor que

la del cristal liquido lamelar. Ambos tipos de cristales liquidos son anisotrépicos.

Los cristales liquidos ciibicos (Fig. 1.7) pueden poseer diferentes microestructuras, entre las cuales se
encuentran la fase micelar cibica, normal y reversa, formada por empaquetamiento de pequefias micelas
(normales o inversas) y la fase cibica bicontinua. Son mesofases isétropas muy viscosas y transparen-
tes [14]. Las fases ctibicas bicontinuas(Fig. 1.7) son estructuras donde las moléculas de surfactante forman

agregados que abarcan el espacio tridimensional, formando una estructura porosa conectada en tres dimen-
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Figura 1.6: Cristales liquidos hexagonal y lamelar [6].

siones [5].

A excepcion de la fase lamelar, la cual es simétrica alrededor de la mitad de la bicapa, las diferentes

estructuras tienen su contraparte inversa en la cual las partes polar y no polar intercambian los roles [5].

Los sistemas surfactante-aceite-agua pueden contener cada una de estas estructuras dependiendo de la
naturaleza de sus componentes y su composicion. Tales conocimientos son los que llevan al desarrollo de

las emulsiones y a sus diversas aplicaciones.

Las emulsiones O/W se caracterizan por tener un alta conductividad a diferencia de las emulsiones W/O.
El valor de estas conductividades depende de la composicion de los sistemas, pero en términos generales se

observan diferencias de dos a tres érdenes de magnitud entre ambos tipos de emulsiones.

De acuerdo al tamafio, las emulsiones pueden clasificarse en dos grupos: macroemulsiones, con radio
de gotaentre 1 y 100 um, y las nanoemulsiones con un radio entre 20 y 200 nm [1]. Estas también han sido
denominadas emulsiones ultra-finas [15], microemulsiones inestables [16] o emulsiones submicrométri-
cas [17, 18]. Estas denominaciones son legitimas pero no son usadas frecuentemente, y la terminologia més
aceptada y comuinmente utilizada para describir estas dispersiones de tamafio de gota pequefio es miniemul-

sién [19-22] o nanoemulsién [23-25].
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Micelas inversas

. Hexagonal inversa
Agua en aceite

Estructura cubica bicontinua

Curvatura cero Estructura lamelar

Estructura hexagonal

Aceite en agua

Micelas directas

v

Figura 1.7: Estructura de las fases presente en un sistema con surfactante [5].

En las dltimas décadas la produccién de emulsiones ha ganado interés tanto desde el punto de vista fun-
damental como de aplicacién, debido al amplio rango de productos y procesos tecnoldgicos en los que estan
involucradas. Emulsiones estables son utilizadas en un gran nimero de industrias, tales como: alimentos,
farmacéutica, de cosméticos y de recubrimientos. Particularmente, el tamafio caracteristico de las nanoe-
mulsiones, su alta estabilidad cinética y transparencia dptica comparada con las emulsiones convencionales,

le confieren ventajas de su uso en aplicaciones tecnoldgicas [26].

En el caso mas general, las gotas de una emulsion interactian con un potencial atractivo de van der
Waals, el cual siempre estd presente, y un potencial repulsivo que depende de la naturaleza quimica del sur-
factante. Cuando la repulsion predomina sobre la atraccidn, la emulsion tiende a ser estable, de lo contrario

la emulsion se desestabiliza generalmente mediante la colisién de las gotas. Dependiendo de la estructura
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molecular del surfactante empleado, éste proporcionard una barrera repulsiva entre las gotas de tipo elec-

trostatico y/o estérico, que retardard la degradacién de la emulsion.

Los principales procesos a través de los cuales se desestabiliza una emulsién son los siguientes (ver Fig.

1.8):

1. Formacion de crema/sedimentacion: se debe a la diferencia de densidad entre los liquidos inmisci-
bles, la fase mas liviana tiende a subir mientras que la pesada baja. En las emulsiones O/W las gotas
de aceite flotan en la parte superior de la muestra, formando la capa de crema. En las emulsiones W/O

ocurre el proceso contrario y se denomina sedimentacion.

2. Floculacion: es el proceso en el cual las gotas de la emulsidn se agregan, sin ruptura de la pelicula

interfacial [3]. Ocurre cuando la fuerza neta atractiva entre las gotas supera la agitacion térmica.

3. Coalescencia: es el proceso en el cual dos o mas gotas de emulsion se fusionan para formar una gota
mads grande, y es un proceso irreversible. Para que ocurra la coalescencia, las fuerzas entre las superfi-
cies de las gotas deben ser tales que la pelicula de fase continua que las separa, se haga suficientemente

delgada tal que la ruptura de la pelicula sea altamente probable.

4. Maduracion de Ostwald: es un proceso de difusiéon molecular, en el que se transfiere materia desde
las gotas mds pequefias a las mds grandes y es producto de una diferencia de potenciales quimicos

entre las moléculas de las gotas de diferente tamaifio.

5. Inversion de fase: se produce cuando las condiciones de la emulsidon formada se cambian de tal

manera que la fase continua pasa a ser fase dispersa y viceversa [27].

Las macroemulsiones estian fuertemente afectadas por la gravedad lo que induce procesos como la
Jformacion de crema o sedimentacion, junto con la floculacion y la coalescencia. En el caso de las nanoe-
mulsiones, las cuales en principio se ven menos afectadas por la gravedad, se ha reportado que el principal
proceso de desestabilizacion es la maduracion de Ostwald [28-33]; mientras que los procesos de floculacién

y coalescencia estdn, en principio, retardados.
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Figura 1.8: Procesos de desestabilizacion de emulsiones. [34]

1.1 Sistemas surfactante-aceite-agua

1.1.1 Variables fisicoquimicas

El comportamiento de fases de un sistema surfactante-aceite-agua depende de tres tipos de variables [35]:

1. Variables de composicion: las que tienen que ver con la concentracién de los componentes del siste-

ma, por ejemplo: la concentracion del surfactante y la relacion agua-aceite (WOR o f,,).

2. Variables de formulacion: se refieren a la naturaleza fisicoquimica de cada componente del sistema,

estas son:

e Salinidad de la fase acuosa

e ACN: ntimero de dtomos de carbono del alcano. Cuantifica el cardcter lipofilico del aceite.

Estructura quimica del surfactante: se caracteriza a través de algin pardmetro que defina su

afinidad por el agua y el aceite.

e Tipo y concentracion de alcohol.

Temperatura, en el caso de surfactantes no iénicos
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3. Variables fisicas o externas: por lo general se consideran como variables fisicas la temperatura y la
presion. La temperatura ejerce una influencia notable sobre los surfactantes no iénicos ya que modifica
su afinidad relativa por el agua y el aceite. La presién no parece tener mucha influencia sobre estos

sistemas.

1.1.2 Teoria de Winsor

Winsor caracteriz6 el balance hidrofilico-lipofilico de un surfactante a través del cociente entre la energia
de interaccién (por unidad de 4rea) entre el surfactante y el aceite, y la energia de interaccidn (por unidad de

area) entre el surfactante y el agua [36]. Esta relacién la denomino R.

Si R < 1 las interacciones entre el surfactante y la fase acuosa superan las interacciones entre el surfac-
tante y la fase aceite, y por tanto se dice que el surfactante tiene un comportamiento hidrofilico. Tal situacion
corresponde con un diagrama triangular en el cual existen dos regiones (ver Fig. 1.9a-Tridngulo (A)). La re-
gién superior consta de una fase en la que el agua, el aceite y el surfactante se mezclan para producir una
fase homogénea. Mientras que la fase inferior consta de dos fases. Una fase acuosa que mayoritariamente
contiene el surfactante dado su caracter hidrofilico, y un exceso de aceite. Esta situacidn corresponde con
el diagrama de Winsor tipo I (WI). En la region bifésica de estos sistemas, se forma emulsiones O/W al

agitarse vigorosamente.

Si R > 1 las interacciones entre el surfactante y la fase aceite superan las interacciones entre el surfac-
tante y la fase acuosa. El surfactante tiene un comportamiento lipofilico, porque tiende a solubilizarse en la
fase aceite donde se forman micelas inversas. En este caso, el diagrama de fases tiene una forma parecida
al WI pero en este caso las lineas de reparto de la region bifasica, indican que el surfactante estd mayori-
tariamente disuelto en el aceite (ver Fig. 1.9a-Tridngulo (E)). Al agitar el sistema en esta regién bifésica se

forman emulsiones W/O.

Para el caso de R = 1, se obtendrd una interfase de “curvatura cero”, lo que corresponde bien sea a
estructuras de cristales liquidos o microemulsiones bicontinuas (ver Fig. 1.10). En este caso, el diagrama
de Winsor se denomina tipo III. La representacidn triangular del diagrama de fases contiene, ademds de
la zona superior de una fase, tres zonas de dos fases que rodean una zona central de tres fases (ver Fig.

1.9a-Tridngulo (C)).
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Figura 1.9: Barrido de formulacion para sistemas surfactante-aceite-agua (relacion agua/aceite (WOR)=1). Evolucién del
comportamiento de fases. (a) Diagramas ternarios de comportamiento de fases, (b) Diagrama Concentracion de surfactante vs.

Formulacion y (c) Esquema experimental de un barrido de formulacion. Se identifican las fases: O (fase oleosa), W (fase acuosa)

y M (microemulsién). Comportamiento de fases tipo 2, 3 0 2 [37].

Estructura fluctuante de micela normal / inversa Curvatura superficie cero

Figura 1.10: Modelos de microemulsion bicontinua y curvatura cero [38].
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1.1.3 Formulacion optima

Salager et al. [12,39-44] realizaron numerosos trabajos experimentales que implicaron barridos de las va-
riables de formulacién sobre las propiedades de los sistemas surfactante-aceite-agua (tension interfacial y
comportamiento de fases) como se muestra en la Fig. 1.11, y de las emulsiones resultantes. Encontraron que
las variables de formulacién y la temperatura afectan el comportamiento de fases, en respuesta a cambios
en la afinidad del surfactante por una fase u otra, lo cual determina el tipo de emulsién y su estabilidad.
Bajo ciertas circunstancias el sistema exhibe un comportamiento trifasico, con una microemulsién (fase
donde encuentra la mayor cantidad de surfactante) en equilibrio con dos fases de exceso de agua y aceite.
Al conjunto de valores de las variables de formulacién con los cuales se obtiene éste sistema, se le conoce
como “formulacion optima”. En este punto, el sistema exhibe un minimo de tensién interfacial con valores
ultrabajos (hasta 0,001 dinas cm ') [45] y la afinidad del surfactante estd exactamente equilibrada tanto para
la fase acuosa como para la fase oleosa. La Fig. 1.11 muestra que ademds un minimo de estabilidad para
la emulsién preparada a tales condiciones. La variacion de conductividad desde valores altos a bajos indica

que la inversién del tipo de emulsién se produce en la formulacion éptima. Las condiciones para obtener
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Figura 1.11: Variacién las propiedades del sistema surfactante-aceite-agua en el equilibrio a lo largo de un barrido

de formulacion. [46]
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una formulacion 6ptima, se pueden describir mediante la siguiente relacién empirica [12]:
XCX; =0 (1.2)

Donde X; representa una variable de formulacién (y la temperatura), C; son los coeficientes que ponde-
ran cada una de las variables. Cambiando cualquiera de los valores de X; del lado izquierdo de la Ec. 1.2,
el resultado puede ser menor, mayor o igual a cero, inclinando la afinidad del surfactante hacia la fase
acuosa, hacia ambas fases (zona de balance) o hacia la fase oleosa, respectivamente. Esta expresion lineal
dio origen al concepto de formulacién generalizada denominado, Diferencia de Afinidad del Surfactante
(SAD) [12,47,48] o Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD) [41] alternativamente, una variable adimen-
sional equivalente a SAD/RT .

Extensos estudios experimentales llevados a cabo tanto para sistemas con surfactantes iénicos como no
i6nicos, muestran que el concepto de HLD puede escribirse como una sumatoria de todas las variables de

formulacion:

e Para sistemas conteniendo un surfactante i6nico, un n-alcano como aceite, cloruro de sodio, alcohol y
agua [48]:
HLD = InS — KACN — f(A)+ 6 —ar (AT) (1.3)

Donde o es un pardmetro caracteristico del surfactante, [nS es el logaritmo natural de la salinidad en
la fase acuosa (expresada en % en peso de NaCl), ACN o numero de carbonos del alcano (pardmetro
caracteristico de la fase oleosa), f(A) es una funcion que depende del tipo y concentracién del alcohol
y AT indica la diferencia de temperatura respecto al valor de referencia (25°C). K, depende del tipo

de grupo hidrofilico del surfactante y ar es una funcién que depende de la temperatura.
e Para surfactantes no-iénicos de polidxidos de etileno se hall6 una relacién similar [39]:
HLD = oy — EON +bS —kACN — ¢(A) + 7 (AT) (1.4)

Donde S, ACN y AT tienen el mismo significado anterior; mientras que ¢ (A) es funcién dependiente
del tipo de alcohol y de su oncentracién, ¢ es un parametro dependiente del grupo lipofilico del
surfactante, EON es el nimero promedio de grupos 6xido de etileno (EO) por molécula de surfactante

y b, k, cr son constantes empiricas.

Gracias a las relaciones anteriores, la influencia de la formulacién puede ser sintetizada a través de una

sola variable de formulacion generalizada (HLD). Sea este valor de HLD positivo, cero o negativo, el
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comportamiento de fases observado ser4 tipo I, II o III (convencién de Winsor [36]) o también 2, 3 0 2 [12].
HLD = 0 corresponde a la formulacién éptima (comportamiento trifasico). Si el HLD < 0, (> 0) predomina
la afinidad del surfactante por la fase acuosa (aceite) a baja concentracién de surfactante y se manifiesta un
comportamiento de fases tipo I (tipo II) [37].

Cambiando una variable de formulacién se pueden inducir transiciones II-III-I o bien I-III-II, general-
mente pasando a través del sistema de tres fases. Para estudiar estas transiciones, con surfactantes i6nicos,
la variable de formulacion que generalmente se considera es la salinidad, tomando en cuenta la sensibilidad
de la parte hidrofilica (carga neta) del surfactante con su entorno idnico; mientras que para los surfactantes
no-iénicos, la temperatura es la variable de formulacién apropiada debido a los cambios de solubilidad de
estos surfactantes con la misma. En la Fig. 1.9 se pueden observar barridos de formulacién (salinidad) y el
correspondiente comportamiento de fases. En esta figura se pueden apreciar diagramas triangulares de com-
posicién, diagramas 2D (Concentracion de surfactante vs. Formulacién) y finalmente una representacion de

lo observado experimentalmente en tubos de ensayo.

1.1.4 Concepto de formulacion generalizada (HLD)

El concepto de formulacién generalizada se basa en que el potencial quimico del surfactante en el sistema
determina su comportamiento de fases . El potencial quimico del surfactante en una fase se define como:
C
0

u=u +RTlnE (1.5)
En la Ec. 1.5, C representa la concentracion del surfactante en determinada fase. El superindice cero (0)
indica que el valor C? corresponde a las condiciones de referencia escogidas. El primer término, u° depende
la naturaleza de los componentes del sistema, asi como de la temperatura y la presién (variables de formula-
cién), variables independientes del tamafio del sistema. Por otra parte, el segundo término /nC/C° depende

de la concentracién del surfactante en una fase dada (variables de composicion) [37].

El término SAD representa la energia libre de transferencia de una molécula de surfactante desde la fase
acuosa a la fase oleosa, lo cual es equivalente a la diferencia de potencial quimico estdndar del surfactante
en la fase agua y en la fase aceite [44, 48]. Esta variable resulta de suponer el equilibrio del surfactante entre
el agua y el aceite, y por tanto, de igualar la Ec. 1.5 para el surfactante en el agua ,, y el aceite y,. Como
resultado, la diferencia de potenciales quimicos estindar queda expresada en funcién de la concentracion

del surfactante en cada una de las fases.
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SAD = —p) — (=) = pty) — 1 (1.6)

El concepto SAD permite dar un sustento termodindmico a las relaciones empiricas anteriormente des-
critas. Asi, el comportamiento de fases depende del potencial quimico estandar del surfactante en cada fase,

es decir, de su afinidad por cada fase, y tal afinidad es funcion de las variables de formulacién del sistema.

1.1.5 Diagramas de fases de sistemas surfactante-aceite-agua

Gracias al concepto de variable de formulacién generalizada introducido por Salager et al., 1a influencia de la
formulacién puede ser manipulada a través de una sola variable. Esto implica una reduccion en el nimero de
grados de libertad que permiten describir el comportamiento de fases en una representacion tridimensional
de un sistema surfactante-aceite-agua con tres variables independientes: la formulacién generalizada (HLD),
y dos variables de composicion, por ejemplo, la concentracion de surfactante (Cs) y la relacién agua-aceite
(WOR) [37]. En este caso, la representacion bidimensional se hace mas sencilla por lo que es necesario
mantener alguna de las variables constante y observar el comportamiento con respecto a las otras dos. Por

tanto, se tienes tres tipos de diagramas bidimensionales (Fig. 1.12):
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Figura 1.12: Comportamiento de fases de sistemas surfactante-aceite-agua representados en diferentes diagramas bidimensio-

nales. Los niimeros indican el niimero de fases de cada region. [37].

e Diagrama Cs vs. WOR (a HLD constante): generalmente se representa como un diagrama triangular.
Los diagramas triangulares se han convertido en la representacion bidimensional estdndar de diagra-

mas de fases de un sistema ternario surfactante-aceite-agua. El diagrama representaria las fracciones




Sistemas surfactante-aceite-agua 24

de cada uno de los componentes del sistema. En el caso de sistemas de multicomponentes se emplea
conmunmente el concepto de pseudofase segtn el cual, el agua representa una fase independiente-
mente del ndmero de sustancias disueltas en ella, y la mezcla de aceites se considera una sola fase al

igual que las mezclas de surfactantes. (Fig. 1.12a).

e Diagrama HLD vs. Cs (a WOR constante): se representa el comportamiento de fases en un diagrama
de formulacién-concentracion de surfactante. En la mayoria de los sistemas que contienen surfactantes
no-iénicos, se selecciona la temperatura como variable de formulacion. Estos diagramas se denomi-

nan, diagramas "tipo pescado” y son empleados para estudios preliminares de comportamiento de

fases complejos (Fig. 1.12b).

e Diagrama HLD vs. WOR: en este tipo de diagramas se representa la variable de formulacién vs.
WOR a Cs constante. Numerosos estudios [12,41-43] han demostrado que la mayoria de los sistemas
surfactante-aceite-agua estudiados y las propiedades de las emulsiones resultantes, pueden represen-

tarse mediante un diagrama de este tipo (Fig. 1.12c).

La seleccion del tipo de diagrama depende de la aplicacion, es decir, de las dos variables que sean mas

determinantes para un caso particular [37].

Es importante destacar que el comportamiento de fases puede ser mas complejo que los indicados en
la Fig. 1.12, debido a las impurezas del surfactante o bien, para mezclas de surfactantes o surfactantes y

co-surfactantes (Fig. 1.13). La situacion puede ser tan compleja hasta el punto de obtener cristales liquidos.

2
'g"' s
g g 3
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A = £
‘ 2
0 Cs 5 WOR W
HLD > 0 constante WOR constante Cs constante

Figura 1.13: Diagramas bidimensionales para mezclas de surfactantes o surfactantes y co-surfactantes, en presencia

de cristales liquidos (CL) [49].

En la determinacion de diagramas de fase, el primer paso es la observacion macroscépica del nimero de
fases presente en cada uno de los sistemas con distinta composicién y posteriormente la dispersién de la luz

normal y luz polarizada, para distinguir entre fases isotrpicas y anisotrépicas. Adicionalmente, es muy util
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el empleo de medidas de conductividad de las emulsiones preparadas a cada composicion, para evaluar las

zonas donde se presentan dispersiones con fase externa acuosa u oleosa.

En la Tabla 1.1 se muestran las principales nomenclaturas empleadas para identificar las fases sobre un

diagrama de fases para un sistema surfactante-aceite-agua [50].

Tabla 1.1: Nomenclatura de algunas de las fases en sistema surfactante-aceite-agua.

4 Agua
0 Aceite
Wi, Ly Fase micelar directa o microemulsiéon O/W
O, Ln Fase micelar inversa o microemulsion W/O
H\/H; Mesofase de cristal liquido hexagonal directa/inversa
Vi Mesofase de cristal liquido cibico bicontinuo
Ly Mesofase de cristal liquido lamelar

D, uE, ME | Microemulsién bicontinua
D'\ L3 Fase tipo esponja (estructura bicontinua con bicapas

frecuentemente interconectadas

Mpc,M Regién multifasica con equilibrio no determinado
ININII Regién mono-, bi- o trifasica
Vv Vesiculas

1.1.6 Mapas de formulacién-composicion

La inversion de una emulsion puede deberse al cambio en las condiciones fisicoquimicas o a una variacion
en la composicion en algunas de las fases. Si todos los efectos de la formulacién pueden ser agrupados
en una sola variable de formulacién (HLD), es posible representar las propiedades tanto de los sistemas
en el equilibrio como las emulsiones resultantes sobre un mapa de formulacion-composicion. Basados en
multiples estudios previos, Salager et al. [41] sugieren un mapa bidimensional generalizado, representado
en la Fig. 1.14 con una linea de inversién que separa a las regiones donde las emulsiones O/W y W/O son
obtenidas. El mapeo del tipo de emulsién se realiza por medidas de conductividad. Para HLD > 0, el com-
portamiento de fases en el equilibrio es tipo WII y se pueden obtener emulsiones W /O. Esto se cumple para
las regiones A" y B, sin embargo en la regién C* se produce una emulsién O/W “anormal” debido a que

la fraccién de aceite es muy baja para constituirse como la fase continua. Este tipo de emulsiones obteni-
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das en C™ a menudo son emulsiones miiltiples tipo W/O/W. Para HLD < 0 el comportamiento de fases es
tipo WL. A~ y C~ son regiones de emulsiones O/W y B~ es una region de emulsiones W /O “anormales”.

La importancia de este tipo de diagramas radica en que cada region estd asociada a un tipo de emulsioén
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Figura 1.14: Mapa de inversion Formulacion vs. f,,. Representacion de la linea de inversion de la emulsion y regiones

favorecidas para la formacion de emulsiones O/W'y W/0 [41].

asi como con su estabilidad, tamafio de gota y viscosidad [37,46]. Adicionalmente el mapa permite mostrar

la zona de formulacién 6ptima, que idealmente se ilustra como una franaja alrededor de HLD=0; pero que

comunmente tiene un comportamiento mas complejo.

La Fig. 1.15 muestra que en la medida que nos aproximamos a la zona de tres fases, la estabilidad va
disminuyendo. La razén de la alta inestabilidad en esta regidon no estd muy clara. Como la zona trifasica
presenta tensiones interfaciales minimas, se cree que las gotas son muy deformables debido a la gran con-
centracion de surfactante. Hay estudios que establecen que en esta zona el surfactante queda atrapado en la
microemulsién, debido a un proceso espontaneo, ya que su potencial quimico es menor en esta region que
en cualquiera de las fases [42]. En este caso el surfactante preferiria estar en una fase aparte y no adsorberse
a las interfases de las gotas O/W o W/O. Otros autores proponen que la rdpida coalescencia en esta zona
resulta de la formacién de una microemulsién o puentes de cristal liquidos entre las gotas. También existe

evidencia de que tal comportamiento puede deberse a la inestabilidad de la pelicula interfacial [51].




Sistemas surfactante-aceite-agua 27

TIPO de EMULSION ESTABILIDAD

N e
normal C | W/0 C
W/O 5] eneme ESTABLE L
. . . 3 multiple % N . %
24 B A" Zl@ow 3| B b
22 = | (wow A n
Q7 I Q < O
49 mversion ] . [
= 5 2L inestabl =
1 £2]s normal x| A C-
7l ¢35 - -—
w 4l € z Wl o
52l O/W 3 ESTABLE
= A C ]; oW
=
ACEITE AGUA ACEITE AGUA

Figura 1.15: Diagrama bidimensional Formulacion vs. fraccion en peso de agua (f,,) del comportamiento de fases.

Estabilidad de las regiones alrededor de la zona de inversion [46].

Curvas de isoestabilidad

Como un co-producto del estudio de formulacioén éptima, Salager y col. [12,41-43,48] encontraron una re-
lacion interesante entre la composicion de las macroemulsiones y su estabilidad. Para estudiar la estabilidad
de las macroemulsiones, los sistemas preparados en el estudio de comportamiento de fases fueron emulsifi-
cados bajo un protocolo establecido y se evalué su estabilidad midiendo el tiempo en el cual se separa una
fraccion de volumen de la fase aceite o de la fase acuosa (V.) con respecto al volumen de total de dicha
fase en el sistema (V..). Con la data de los tiempos de desestabilizacion de acuerdo al criterio anterior, se
trazaron curvas de isoestabilidad en las regiones de emulsiones O/W y W /O, alrededor de la zona trifésica.
La Fig. 1.16 muestra las curvas de isoestabilidad de macroemulsiones kerosén-agua sobre un diagrama de
inversién empleando dodecil sulfato de sodio (SDS) como surfactante. La estabilidad se mide en funcién del
log(tiempo) de separacion de dos tercios (2/3) del volumen de fase coalescida. De acuerdo a la Fig. 1.16,
las emulsiones O/W cuya composicion estd mds cerca a la zona de inversion son menos estables. El sistema
representado en este mapa es similar al empleado en esta tesis pero en nuestro caso se emplearon dodecano
(C12) e isopentanol, mientras que en el caso reportado utilizaron kerosene (EACN = C1) y n-pentanol, res-
pectivamente. Estos mapas permiten establecer la estabilidad relativa para un mismo sistema de acuerdo a la
variable de formulacién generalizada y su composicion; pero no dan cuenta del mecanismo mediante el cual

la emulsién se desestabiliza. Por otro lado, este tipo de diagramas sélo se ha reportado para macroemulsio-
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Figura 1.16: Contornos de isoestabilidad sobre un mapa de formulacion-composicién ([SDS] = 2x107% M, [n —

pentanol] = 5%, kerosene (EACN = Cy1). [45]

nes. Entre las contribuciones de este trabajo se encuentra el trazado de curvas o regiones de isoestabilidad
no s6lo para macroemulsiones sino para nanoemulsiones O/W sobre el mapa formulacién-composicién del
sistema estudiado, las cuales no se encuentran reportadas en la bibliografia. Adicionalmente, el estudio de
estabilidad de emulsiones cerca de la zona trifasica aportard informacién que facilite a futuro la comprension

del origen de la alta inestabilidad en esta zona.

1.2 Preparacion de emulsiones

La formacién de una emulsion trae como resultado un incremento de drea interfacial, y con ello un aumento
de la energia libre de Gibbs. En consecuencia, la energia requerida para su formacién puede ser suministrada
al sistema de al menos de tres maneras: mecanicamente por una fuente externa, por transferencia de masa

de una fase a otra favorecida por las bajas tensiones interfaciales de los sistemas con microemulsiones y por
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cambios en la curvatura espontanea del surfactante [49].

El primer método es el mis cominmente utilizado e implica que la energia sea suministrada por una
fuente externa en forma de cizalla. Esto incluye equipos de mezclado o agitacion a partir de los cuales se
obtienen gotas de tamaio macrométrico. Ahora bien, en el caso de las nanoemulsiones, la energia requerida
es ain mayor. Esta energia puede ser suministrada mecdnicamente por dispositivos como homogenizadores
ultrasénicos y microfluidizadores (métodos de alta energia). En virtud de que esto implica un mayor con-
sumo y gasto econdmico, los esfuerzos se han concentrado en desarrollar los denominados métodos de baja

energia.

1.2.1 Métodos de baja energia para la preparacion de nanoemulsiones

El punto de partida de los métodos de emulsificacion de baja energia para obtener emulsiones finas, se basa
en el hecho de que un cambio en la formulacion induce cambios en la afinidad entre los componentes del
sistema. Tales cambios inducen transiciones de fase que se caracterizan por una mezcla parcial de los com-

ponentes, lo cual facilita su emulsificacion final.

En virtud de la necesidad de desarrollar métodos de preparacién que impliquen bajos costos, la sintesis
de nanoemulsiones se ha enfocado en el desarrollo de procedimientos que hagan uso de la energia quimica
disipada durante los procesos de emulsificacion. Existe una gran controversia acerca de esta clasificacion, ya
que ha medida que ha transcurrido la investigacion en esta area, se profundiza el conocimiento sobre los sis-
temas surfactante-aceite-agua y las propiedades derivadas de conocer su comportamiento de fases. A partir
de esto, es posible controlar y manipular las condiciones fisicoquimicas y de composicién de los sistemas,
en funcién de obtener las nanoemulsiones con las caracteristicas deseadas. La clasificaciéon mas encontrada
en la bibliografia divide a estos métodos en tres: emulsificacion espontdnea o autoemulsificacion [52, 53],
inversion de fase (PIT y PIC) [28,54,55] y punto de inversion de una emulsion (EIP). Por otra parte, en
la literatura encontramos que la emulsificacion producto de la inversién dindmica de fase sobre un mapa de
formulacién-composicién, implica un cambio en la diferencia hidrofilica-lipofilica (HLD) de un sistema,
bien sea por cambios de temperatura o de composicién. Dentro de la inversion dindmica, los métodos de
inversion de fase se clasifican en: inversion transicional y catastréfica [56], los cuales corresponden a los

métodos de inversion de fase y EIP, respectivamente.
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Emulsificacion espontanea

La emulsificacién obtenida por dilucién generalmente a temperatura constante y sin cambios en la curvatura
espontanea del surfactante se donomina en la bibliografia autoemulsificacion y se hace énfasis en que el sis-
tema no experimenta una transicion de fase durante el proceso. La aplicacién de este método puede variar de
diferentes maneras: la composicidn de las fases orgdnicas y acuosas; el ambiente fisicoquimico (temperatu-
ra, pH, fuerza idnica) y las condiciones de mezclado (velocidad de agitacion, velocidad y orden de adicidn).
Una manera comin de preparar nanoemulsiones O/W por autoemulsificacion es diluir una microemulsién
O/W en agua. Las nanogotas se forman producto de que la microemulsion deja de ser estable termodinami-
camente debido a la dilucion, ya que la concentracién de surfactante deja de ser lo suficientemente alta para
mantener la condicién de tension interfacial ultrabaja requerida (y < 1072 Nm~!) para la estabilidad termo-
dimdmica. Estudios sistematicos sobre la formacién y estabilidad de nanoemulsiones obtenidas por dilucién

de microemulsiones O/W han sido reportados en sistemas agua/SDS/n-alcanol/hidrocarburo [29, 57-60].

Se ha propuesto que el mecanismo de formacién de nanoemulsiones por este método es producto del
movimiento de un componente miscible en agua (solvente o surfactante) desde la fase orgénica hacia la fase
acuosa [61]. Inicialmente las fases acuosa y orgadnica estan mezcladas. Tras la mezcla, el solvente soluble en
agua o el surfactante se mueve desde la fase orgédnica a la fase acuosa lo cual crea una turbulencia fuerte en
la intefase aceite-agua. Adicionalmente, el rdpido movimiento de los componentes miscibles en agua hacia
la fase acuosa, causa un incremento del drea interfacial agua-aceite, lo que favorece la formacién espontanea

de gotas de aceite rodeadas por fase acuosa a través de un proceso incipiente [34] (ver Fig. 1.17).

Meétodos de inversion de fase

En los métodos de inversion de fase se hace uso de la energia quimica disipada durante la emulsificacion
producto de un cambio en la curvatura espontdnea de las moléculas de surfactante, de negativa a positiva
(obteniendo nanoemulsions O/W) o de positiva a negativa (para obtener nanoemulsiones W/O). Este cambio
de curvatura espontdnea del surfactante se alcanza cuando se varfa la composicién a temperatura constante
(método de inversion de fase por composicion, PIC) o variando la temperatura sin cambios en la composi-

cion (método de inversion de fase por temperatura, PIT).

El método PIC consiste en la adicidn progresiva de uno de los componente (agua o aceite) sobre una

mezcla de otros dos componentes (aceite/surfactante o agua/surfactante, respectivamente). De esta manera,
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Figura 1.17: Mecanismo de emulsificacion espontdnea propuesto [34].

para obtener nanoemulsiones O/W, el agua es afiadida a una mezcla de aceite y surfactante [55, 62-65].
Por otro lado, para obtener nanoemulsiones W/O se obtienen por adicién de aceite a una mezcla de agua y
surfactante [66]. Algunos de los mecanismos propuestos para las transiciones de fase a temperatura constante
son: (a) la particién del alcohol del aceite a la fase acuosa, lo cual induce cambios de las condiciones de
lipofilicas a hidrofilicas [67, 68]; (b) reacciones quimicas que convierten a los surfactantes lipofilicos en
hidrofilicos [30]; (c) un decrecimiento repentino de la fuerza idnica en sistemas con surfactante idnico
[59,60,69] y (d) un aumento del grado de hidratacién de las cadenas de 6xidos de etileno de surfactantes
no-idnicos tipo poliéxido de etileno, etc [1,25,32,33,62,64,70]. El cambio de curvatura espontdnea de
W/O a la configuracién O/W evidencia una disminucién de la capacidad de solubilizacién del aceite en
la microemulsién por lo que puede ocurrir una sobresaturacién, dando lugar a la formacién de gotas por

nucleacién de aceite [63].

El método PIT esta basado en los cambios de solubilidad de los surfactantes no-iénicos etoxilados con
la temperatura. A bajas temperaturas el surfactante es hidrofilico; sus cadenas de polidxidos de etileno estidn
hidratadas lo que le confiere un volumen mayor en comparacién con la seccion lipofilica de la molécula.
En términos de la topologia de la molécula de surfactante y de la curvatura de sus interfases se dice que
la monocapa de surfactante tiene una curvatura espontdnea positiva, tendiendo a formar microemulsiones

O/W (W,,) en el equilibrio, la cual puede coexistir con un exceso de aceite (W,, + O). Con el incremento de
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Figura 1.18: Proceso de emulsificacion por inversion de fases por composicion. Adicion de agua a una mezcla de
surfactante y aceite (x) para obtener una emulsion O/W en la region de 2 fases (2f). En este ejemplo, una region de

cristal liquido (CL) es atravezada durante preparacion. [71].

la temperatura ocurre la deshidratacién de las cadenas de poliéxidos de etileno lo cual hace al surfactante
mas lipofilico. En consecuencia, la curvatura espontanea se hace negativa, por lo cual aparecen las fases
de microemulsion W/O (0O,,) que a su vez, pueden coexistir con fases acuosas en exceso (Oy, + W). En
términos de energia libre, a la temperatura de inversién de fase (o temperatura HLB), se balancea la afinidad
del surfactante por la fase acuosa y oleosa (HLD = 0). Bajo esta condicidn, la curvatura espontdnea tiende
a cero y se constituye una estructura planar termodindmicamente estable conteniendo cantidades compara-
bles de agua y aceite. Aparecen microemulsiones bicontinuas (D) o fases de cristal liquido lamelar (Ly),
dependiendo de la concentracion de surfactante en el sistema. Estas fases pueden coexistir con fases aceite

y agua en exceso (W +D+0) o (W + Ly + O) [54].

Método de inversion de una emulsion o emulsificacion catastrofica

Punto de inversion de una emulsion (EIP): este método se basa en el cambio de un tipo de emulsién a otro
(es decir, de O/W a W/O y viceversa) a través de una inversion de fase catastréfica [37, 56], a diferencia de
una inversion transicional como ocurre en el caso de los métodos PIT y PIC. En este caso, se prepara una
emulsiéon W/O con una alta relacion aceite/agua empleando un surfactante en particular. Sobre esta emulsion,
se aflade agua mientras el sistema estd bajo agitacidon continua. Por encima de un contenido critico de agua,

la concentracion de gotas de agua es tan alta que se empaquetan muy estrechamente y la emulsién alcanza
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un punto de inversién en el que cambia de W/O a O/W. El tamaiio de gota final depende de las variables de

preparacién [72].

Figura 1.19: Mecanismo de emulsificacion por inversién de fase catastrdfica [34, 72]

Es de hacer notar, que recientemente se han reportado métodos de preparacién de nanoemulsiones don-
de se combinan la autoemulsificacién y la inversion de fase. Particularmente, Wang et. al. [63] reportd un
método al que denominé proceso de emulsificacion en dos-etapas a temperatura constante. En la pri-
mera etapa, prepararon un sistema concentrado a una composicion fija tal que en el equilibrio presentara
una microemulsién bicontinua o una fase de cristal liquido lamelar. En la segunda etapa, este sistema fue
diluido con agua hasta formar una nanoemulsién. Durante este proceso la curvatura espontanea del surfac-

tante pas6 de cero a positiva. Este método fue empleado para la preparacién de nanoemulsiones en esta tesis.

El conocimiento del comportamiento de fases es crucial para el desarrollo de estos métodos de baja
energia, ya que las fases involucradas durante la emulsificacién determinan el tamafio de gota y la polidis-
persidad del sistema. En general, la formacién de nanoemulsiones se atribuye a inestabilidades de las fases
durante la emulsificacion, donde la presencia de cristales liquidos lamelares o microemulsiones bicontinuas
pudieran jugar un rol importante junto con las bajas tensiones interfaciales, en los puntos de transicion.

Adicionalmente a la dependencia del comportamiento de fases del sistema y la formulacién, la obtencién
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de nanoemulsiones también depende de las variables de preparacion como: agitacion, tiempo de emulsifica-
cién, velocidad, orden de adicién de los componentes, entre otras; especialmente en aquellos casos donde

estdn presente fases viscosas como los cristales liquidos.

1.3 Cinética de degradacion de emulsiones

El término “estabilidad de emulsiones” se refiere a la capacidad de una emulsién de resistir cambios en
sus propiedades fisicas en el tiempo. Sin embargo, es importante identificar el mecanismo resposable de la
desestabilizacion, ya que esto determinard la estrategia para mejorar su estabilidad a largo plazo. Las ma-
cro y nanoemulsiones son sistemas fuera del equilibrio que tienden a la separacidn de fases a través de los
mecanismos de desestabilizacién tipicos de las emulsiones: formacion de crema, floculacidn, coalescencia
y maduracién de Ostwald. Estos procesos pueden presentarse simultdnea o consecutivamente, y no son in-
dependientes el uno del otro. Adicionalmente, estan influenciados por factores como la polidispersidad, la
particion de las moléculas de surfactante entre las fases, la formacién de estructuras durante la agregacion y
la deformacion de la superficie de las gotas. La interrelacion entre los mecanismos podemos verla, en algu-
nos ejemplos: un incremento en el tamafio de gotas o agregados de gotas debido a floculacién, coalescencia
o maduracion de Ostwald promoverd un aumento de la inestabilidad de las gotas por gravedad, por lo que se
favorecera la formacién de crema. A su vez, si se induce el contacto entre las gotas producto de la gravedad o
de la floculacion, estas son suceptibles de coalescer [34]. En consecuencia, el mecanismo responsable de la
variacién de propiedades macroscépicas de una emulsién, no necesariamente es el mecanismo que inicié la
inestabilidad en un principio. Mas ain, puede ser causado por un fenémeno predominante o una combina-
cién de varios fenémenos contribuyentes [73]. Esta particularidad es lo que hace dificil la caracterizacion y

cuantificacion de los mecanismos de desestabilizacion en emulsiones.

En general podemos decir, que las nanoemulsiones por su pequefio tamafio de gota, tienen mayor area
interfacial por lo que se requiere una mayor cantidad de surfactante para estabilizarlas. La gravedad ejer-
ce un pequefo efecto sobre las gotas de las nanoemulsiones (al menos en los primeros tiempos), pero el
movimiento browniano y la atraccién entre las mismas daria la fuerza impulsora para que se produzca la
floculacion y luego la coalescencia de las gotas. Por otro lado, la presidon de Laplace dentro de las gotas
nanométricas es muy grande, por lo que son dificiles de cizallar y de elongar a menos que en la interfase

la tensidn sea muy baja. La presién de Laplace trae como consecuencia una diferencia de potencial quimi-
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co entre las moléculas de las gotas de distinto tamafio, lo cual promueve la difusion molecular a través
del solvente. Por otro lado, mientras gotas grandes (r > 50um) se deforman durante la floculacién, gotas
pequeiias (r < 1um) son renuentes a deformarse por su alta presién de Laplace [74]. De acuerdo a simula-
ciones de estabilidad de emulsiones, un umbral de deformacién se manifiesta alrededor de 2,5 um. Gotas
con radios mds pequeiios a este valor se comportaran en su mayoria como gotas no deformables [74-77].
Cuando se da la deformacién ocurre un drenaje de la pelicula interfacial entre las gotas que toma un tiempo
finito [75,78, 79]. Aunque el proceso de coalescencia puede ser extremadamente complejo, la deformacion
permite distinguir entre floculacién y coalescencia. Sin embargo, si dos gotas no se deforman durante la
aproximacion, el final del proceso de floculacién y el comienzo de la coalescencia no pueden ubicarse, por
lo que una evaluacién del tiempo de floculacién de gotas no deformables inlcuiré el efecto del proceso de

coalescencia.

1.3.1 Formacion de crema (efecto gravitatorio)

La formacion de crema en emulsiones O/W es un proceso que se produce por la diferencia de densidades
entre la fase dispersa y la fase continua. En general, las gotas en una emulsion tienen una densidad diferente
a la del liquido que las circunda, por lo que la gravedad actia sobre ellas [3, 80]. La densidad de la mayoria
de los aceites varia entre 0,6 y 0,9 gem ™, lo cual genera una sustancial cantidad de crema y con ello, la

agregacion y el crecimiento de las gotas [81].

Es bien sabido que las gotas de una emulsion experimentan una fuerza de flotacién constante, producto

de la competencia entre el efecto gravitatorio y la ley de Arquimedes:

4 3
Fy=zmr (P2 —p1)gr, (1.7)

donde r es el radio de la particula, g, la aceleracion de gravedad y p es la densidad; los subindices 1 y 2 se
refieren a la fase continua y dispersa, respectivamente. Para la formacién de crema, la diferencia p, — p; es

negativa.

Una particula que se mueve en un fluido con velocidad constante v, experimenta un roce proporcional a
su velocidad:

F, = —fv. (1.8)
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La magnitud del roce a dilucién infinita puede calcularse y para una gota esférica de radio r es aproximada-
mente igual a:

f=o6nnr (1.9)

Si el movimiento de la particula es inicamente producto del efecto gravitatorio, la fuerza viscosa de la

Ec. 1.8 equilibra el roce con el solvente luego de un tiempo muy corto, alcanzdndose una velocidad terminal:
4 3
3 (p2—p1)gr =671V (1.10)

De lo cual resulta que la velocidad terminal”de la particula es igual a:

V= M (1.11)
om

Siendo la velocidad de formacion de crema de las gotas directamente proporcional a la diferencia de densi-

dades entre las fases y al cuadrado de su radio. Si multiplicamos la Ec. 1.11 por el tiempo transcurrido, se

obtiene el desplazamiento de la gota:

2Ap g, 1?

AL =vAt =
V. on

At (1.12)

Asi, la gravedad origina un gradiente de gotas en direccion vertical, seguida de la aparicién de una frontera
distinguible que separa la capa superior de la crema de la zona inferior de emulsién clarificada [82]. Las
Ecs. 1.11 y 1.12 permiten por tanto cuantificar la estabilidad de la emulsién respecto a su tasa de formacién
de crema. En general, las gotas interactdan a distancia entre si, debido al movimiento del liquido circun-
dante (interaccion hidrodindmica), lo cual genera correcciones a la Ec. 1.12 que dependen de la fraccién de

volumen de las gotas en la emulsion.

Si vemos la dependencia de la velocidad de formacién de crema con el radio (Ec. 1.11), nos damos
cuenta que este fendmeno estd presente mds significativamente en las macroemulsiones que en las nanoe-
mulsiones. Segin estas ecuaciones, la tasa de formacién de crema de nanoemulsiones es despreciable (en
ausencia de agregacion). Asi una gota de dodecano con un radio de 100 nm situada en el fondo de un reci-
piente lleno de agua de 10cm de altura, requeria 208 dias en llegar al tope. A pesar de ello, con frecuencia
se observa que una nanoemulsién idnica forma crema en 3 dias, lo cual evidencia la ocurrencia de otros

fendmenos adicionales [73].
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1.3.2 Agregacion de gotas

Las nanoemulsiones tipicamente tienen una mayor estabilidad a la agregacion de gotas (floculacién y coales-
cencia) que las macroemulsiones debido a la influencia de su pequefio tamafio de particula. En el caso mas
general, las molécuiias que constituyen las gotas interactian con un potencial atractivo V4 (que siempre
estd presente), y una fuerza repulsiva que depende de las caracteristicas de la superficie de las gotas. De
acuerdo a la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) [83-85], el potencial total, V; = V4 + Vg
(Fig. 1.20) entre las particulas es el resultado del potencial de van der Waals, V4 y un potencial repulsivo,
V. Este potencial total muestra un minimo primario, una barrera repulsiva y un minimo secundario (ver Fig.
1.20). La floculacion en el minimo primario se considera irreversible debido a la fuerza atractiva de van der
Waals a corta distancia. En general, la magnitud de ambos potenciales, atractivo y repulsivo tienden a incre-
mentarse con el tamafio de gota. El inicio de la desestabilizacion se inicia cuando el méximo de la barrera
repulsiva es igual a cero. Barreras repulsivas diferentes de cero le confieren a los sistemas estabilidad cinéti-

ca contra la floculacidn irreversible [86, 87]. La floculacion es el proceso durante el cual dos o mds gotas se

V/kT

Barrera energetica

»

Minimo secundario

Agregacion irreversible
L ad
-

Mivimo primario

Y

Figura 1.20: Potencial de interaccion total entre gotas.

asocian manteniendo su integridad individual. La tendencia de la gotas a flocular se da principalmente por
el balance entre las fuerzas de interaccién atractivas y repulsivas que actian entre las gotas: si las fuerzas

atractivas dominan, entonces las gotas tenderdn a agregarse [88]. La floculacién usualmente promueve la
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formacién de crema, ya que favorece la formacién de agregados mas grandes. Por otro parte, la floculacién

es un paso previo a la coalescencia [89].

Smoluchowski [90] desarroll6 una teoria para la floculacion irreversible de particulas sélidas de igual
tamafio suspendidas en un liquido, cuyo movimiento es producto —exclusivamente— de su interaccién térmi-
ca con el solvente. De acuerdo con Smoluchowski, el movimiento Browniano de las particulas promueve
colisiones que generan su union irreversible. La concentracién numérica de floculos de k particulas existen-
tes en la dispersion luego de transcurrido un tiempo ¢, ni(t), resulta de la competencia entre el nimero de
fléculos de tamaio k producido por el choque de agregados mds pequefios de tamafio i y j tal que i+ j =k,

y el niimero de floculos de tamafio k que se pierde por colisiones con agregados de cualquier otro tamafo:

i=k—1 hd
nt) LN mn () — ) Y ki), (1.13)
i i=1

dt 2.

El kernel de la Ec. 1.13 es un conjunto de tasas de coagulacion de agregados de tamafo iy j, k;;.
Suponiendo que las velocidades de floculacidn para todos los agregados de diferentes tamafios son iguales
(kij = ky), Smoluchowski dedujo una expresion analitica muy sencilla para el cambio en el nimero total de
agregados como una funcién del tiempo, n.

1o
n=-—— 1.14
I+kpnot ’ ( )
donde, ny = n(r = 0) es el nimero de particulas iniciales. La constante de floculacién sugerida por Smolu-
chowski para particulas que se agregan como producto de su movimiento browniano tinicamente es:

4kgT

kp=—2

3n

donde kg, T y M representan la constante de Boltzmann, la temperatura absoluta y la viscosidad de la fase

5 (1.15)

continua, respectivamente. Esta constante (ks = 6,4x1078m>s1), sélo considera que la floculacién rapida
de particulas coloidales (en ausencia de potenciales) estd determinada por el nimero de colisiones entre

ellas, y que estan controladas por su difusion Browniana.

Smoluchowski también dedujo soluciones explicitas para el niimero de agregados de tamafio k, ny:

(kgnot)*!
= 1.16
T Ut kg o)t (1.16)

A partir de la Ec. 1.16 se puede calcular el tamafio promedio de un agregado de k particulas primarias,

asi como el niimero promedio de particulas por agregado.
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La coalescencia es el proceso en el que dos o mas gotas de fusionan para formar una gota mas gran-
de. La ruptura de la pelicula interfacial entre gotas floculadas se ha estudiado a través de instrumentos que
forman peliculas de radio macroscépico pero anchos muy delgados, en ellas se observa que el proceso in-
volucra al menos seis etapas diferentes, entre las que se tienen: la formacién de un dimple, la generacién
de una pelicula plana-paralela, la aparicién y desarrollo de oscilaciones superficiales y la coalescencia de
la gotas o la formacién de peliculas de largo término [91]. La coalescencia depende del hecho de que las
gotas deben estar en contacto o a una distancia muy corta, lo cual lo hace mas dependiente de las fuerzas de
corto-alcance, asi como de detalles moleculares del sistema, en comparacion con la separacion gravitatoria
o la floculacién. En general, la suceptibilidad de las gotas a coalescer estd determinada por los mecanismos
fisicos responsables del encuentro (movimiento browniano, agitacion, turbulencia, gravedad), la naturaleza
de las fuerzas que actian entre las particulas (fuerzas coloidales e hidrodindmicas) y la resistencia a la rup-

tura de la pelicula interfacial que separa a las gotas.

van den Tempel [92] considerd los procesos de coalescencia de sistemas O/W como una reaccién de
primer orden dependiente del nimero de peliculas entre las gotas agregadas. Usando la ecuacién de Smolu-
chowski y suponiendo un crecimiento lineal de los agregados, fue capaz de deducir una expresion analitica
explicita para el ndmero total de agregados en una emulsion, los cuales dependen de las velocidades de flo-
culacién y coalescencia. Los ajustes de estas ecuaciones a los datos experimentales de emulsiones de aceite

de soya en agua (¢ = 0,30), produjeron constantes de floculacién del orden de 10~'® m3s~! con constantes

de coalescencia entre 7,4x10~° y 2, 5x10~* s 1.

Danov et.al. [93] desarrollaron un modelo cinético para la ocurrencia simultdnea de floculacion y coales-
cencia. Estos autores demostraron que se recupera la ecuacion de Smoluchowski del nimero total de agrega-
dos, si la velocidad de coalescencia es significativamente mds rdpida que la velocidad de floculacién. Estos
resultados fueron validados en nuestro laboratorio por medio de simulaciones de estabilidad de emulsiones
(ESS) suponiendo que las gotas grandes individuales producto de la coalecencia sean contadas como single-

tes [94, 95].

Siempre y cuando el tiempo para la coalescencia sea despreciable frente al tiempo para la floculacién,
la ecuacién de Smoluchowski puede soportar y describir emulsiones que coalescen, lo cual se debe a la
suposicién hecha para calcular la frecuencia de colisién. El considerd el caso en el que una particula esta fija

en el espacio mientras las otras chocan con ella como consecuencia del gradiente de concentracion que se
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produce cuando se supone que en un tiempo inicial (t=0) no existe ninguna particula a una distancia de la
central igual al radio de colisién. La densidad de particulas en el radio de colisién se mantuvo igual a cero
durante la agregacion, de manera de simular un sumidero perfecto. Por lo tanto, la eficiencia de colisién de
una agregacion fue utilizada empleando el mismo procedimiento pero empleando el radio hidrodindmico
promedio del agregado, para estimar su radio de colisién. Como resultado de estas suposiciones la teoria de
Smoluchowski puede ser capaz de seguir el cambio en el nimero de agregados que ocurren en una emulsién

incluyendo (dentro de ciertas aproximaciones) la ocurrencia del proceso de coalescencia [96].

En presencia de una barrera de potencial repulsiva entre las particulas, la floculacién en el minimo
primario es restringida. Por lo tanto, el cambio en el nimero de agregados difiere del cambio obtenido a
partir de la Ec. 1.14. En el caso de gotas no deformables y para fracciones de volumen menores a 0,30;
Urbina-Villalba y col. [94] desarrollaron una simple expresion para describir el cambio en el nimero de
agregados:

A k
— Be ksnot 1.17
= 1+kAl’lot+ ¢ (1.17)

Aqui, k4 es la velocidad de floculacién que mide la frecuencia promedio de colisiones en la emulsién. kg
es una constante cinética de segundo orden atribuida formalmente a la coalescencia. A y B son las cons-
tantes que miden la importancia de la floculaciéon y la coalescencia, respectivamente, durante el proceso de
desestabilizacion (A + B = 1). Esta ecuacién fue obtenida considerando procesos cinéticos de floculacién
y coalescencia por separado. Conociendo la evolucién del nimero de gotas en el tiempo es posible ajustar
estos datos a la Ec. 1.17 para de esta manera caracterizar su desestabilizacién en cuanto a floculacién y
coalescencia. Desafortunadamente se comprobd que las constantes cinéticas no contienen exclusivamente
informacion sobre floculacion y coalescencia, respectivamente [97]. La razén es que la Ec. 1.17 resulta de
sumar dos soluciones separadas de las ecuaciones de segundo y primer orden escritas de forma indepen-
diente para tratar los procesos de floculacién y coalescencia. Asi pues, la ecuacion ajusta con éxito la data

experimental, pero la interpretacion de los pardmetros obtenidos durante el ajuste no es elemental.

Mas recientemente, Yang et. al [98] modificaron el modelo de cinética de floculacién de Smoluchowski
para describir dos procesos simultdneos: la agregacién de particulas y la ruptura de estos agregados. En el

modelo que propusieron la agregacidn es un proceso cinético de segundo orden, mientras que la ruptura es

d(n(t)/no) _ _ (”}E?)Zb (”(f)> (1.18)

dt no

de primer orden:
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donde n(t) es la concentracion de particulas en el tiempo ¢, k; y k, son las constantes cinéticas promedio
para la agregacién y la ruptura, respectivamente. Sin embargo este modelo puede ser modificado de manera
de representar la floculacién y la coalescencia. En tal caso, la coalescencia se describe con una cinética de

primer orden, y como un proceso que contribuye a la disminucién en el nimero de particulas, por lo que la

d(n(t)/no) __ (”}E?)z_kz (’M) (1.19)

Ec. 1.18 se reescribe:

dt no

donde la constante k, pasa ahora a ser la constante de coalescencia. La constantes cinéticas k| y k» pueden

ser obtenidas mediante el ajuste no lineal de la ecuacién integral:

n(t) ko
— = . 1.20
no kzekzt*kl no + ki I’L()ekzt ( )

Es importante mencionar que en este modelo, a diferencia del desarrollado por Urbina et. al [94], la
ecuacion cinética se resuelve considerando la ocurrencia simultdnea de la floculacién y la coalescencia, es
decir, la Ec. 1.19 es la solucién exacta de la ecuacidn diferencial del proceso, mientras que la Ec. 1.17 es

una solucién aproximada, con un grado de libertad adicional.

Recientemente, nuestro laboratorio desarrollé un modelo para cuantificar la constante de floculacién a
partir de la variacion de turbidez en funcién del tiempo de nanoemulsiones idnicas dodecano/agua [81]. En
ese trabajo, se realizaron modificaciones del procedimiento experimental y el enfoque tedrico desarrollado
en principio para suspensiones de particulas sélidas, para adaptarlo a las emulsiones. Ese trabajo es pionero

en este tipo de medidas experimentales para cuantificar las constantes de floculacién de emulsiones.

En el modelo de turbidez propuesto, que en lo sucesivo llamaremos MT, se tomé en cuenta la ocurrencia
simultdnea de floculacién y coalescencia en una emulsién. Producto de estos fendmenos, se incrementa la
turbidez del sistema debido a varias contribuciones que incluyen las gotas primarias (pequeiias), agregados
de estas gotas primarias, gotas esféricas mas grandes y agregados mixtos que se forman tanto por la flocula-
cién entre gotas grandes y pequeifias, como por la coalescencia parcial de los agregados de pequefias gotas.

En general, la turbidez de un sistema coloidal puede expresarse como:

T= ink(t) Oy, (1.21)
k=1

donde n; es el nimero de agregados de k particulas por unidad de volumen y o} es la seccién transversal total
de luz dispersada. Bajo la aproximacion de luz dispersada de Rayleigh, Gans y Debye (RGD) y cumpliendo
con la condicidn:

CRGD:(47'L'I’/A,)(WL—1) < 1, (1.22)
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donde A es la longitud de onda relativa al medio y m es el indice de refraccidn relativo entre la particula y

el medio. Esto permite evaluar numéricamente las expresiones de las secciones transversales:

4 V]
o = §m2a4(m_1)2/ Pu(8)(1 + cos® &) sin(8) d- (1.23)
0

Aqui, ¥ es el angulo de dispersion de luz, a = 2wr/A y P(9) es el factor de forma de un agregado de

tamafio k deducido por Puertas et. al [99, 100].

Si el nimero de agregados mixtos es despreciable, el modelo propone que la turbidez depende de la
fraccidn (g) del nimero total de agregados de tamafio k (n;) que resultan de la agregacidn irreversible de las

gotas primarias existente en inicialmente en la emulsion:

klnax k’nax
Tur =n101+8 Y M Oka+(1—g) Y mios. (1.24)
k=2 k=2

Aqui, k., representa el maximo nimero de particulas en un agregado de tamafo k y los subindices a and
s se refieren a agregados y esferas, respectivemente. Oy, es la seccion transversal de agregados, oy, es la
seccion transversal de esferas de mayor tamafio a las presentes inicialmente. En este caso, el radio de los
“agregados” (gotas mas grandes) es igual a r, = v/kr,. Por su parte, n; es variado segiin Smoluchowski (ver
Ec. 1.16). El término g en un principio fue considerado como el grado de agregacion del sistema, es decir,
cuando la coalescencia no ocurre, la fraccién de fléculos producida por agregacién es igual a uno (g = 1).
De hecho, esta ecuacién puede ser rearreglada de tal manera de tener un término que represente una seccion
transversal efectiva:
Kmax

Tur =01+ Y m (g Oka+ (1—8) Okl (1.25)
k=2

Visto de esta manera y de acuerdo a estudios recientes realizados en nuestro grupo, se cree que g podria
interpretarse como el grado de esferidad de un agregado. En otras palabras, g mide cuan alargado o esférico

es un agregado.

Los detalles tedricos y de cédlculo pueden ser leidos en la Ref. [81]. Este modelo fue aplicado en este
trabajo con las modificaciones experimentales correspondientes a las macroemulsiones y nanoemulsiones

estudiadas, que seran detalladas en la metodologia experimental.

1.3.3 Maduracion de Ostwald

Es un mecanismo en el cual ocurre la transferencia de fase dispersa a través de la fase continua, desde

las gotas pequeiias a las gotas mds grandes. De acuerdo a la ecuacién de Laplace, la presion a la que estdn
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sometidas las moléculas de una gota (P;,) difiere de la presion del liquido circundante (P,,;) en una magnitud
que es directamente proporcional a la tensién interfacial de la gota () e inversamente proporcional a su radio

(r;) [101]:
2
AP:Pext_Pint = l

ri

(1.26)

En consecuencia, cuando dos gotas de aceite de distinto tamafio entran en contacto en una emulsiéon O/W, la
mds grande “devora” a la mds pequea (el fluido se mueve de mayor a menor presion). Tal comportamiento
es bien conocido. Sin embargo, mucho menos trivial resulta el hecho de que la misma diferencia de presion
origina un potencial quimico distinto entre las moléculas que componen ambas gotas. Como la tensién in-
terfacial es una energia libre por unidad de 4rea, las moléculas de una gota tienen en promedio una energia
libre 4 © riz Y/Np,; veces superior a las moléculas de aceite puro (donde N, ; es el nimero de moléculas de la
gota i [102]). Dado que el nimero de moléculas de una gota esférica es igual a, (4/3) 77 p;/PM (donde p;
y PM son la densidad de la fase interna de la gota y el peso molecular de su componente, respectivamente)
se estima que la referida diferencia de potencial quimico es inversamente proporcional al radio de la gota.
De alli que en su camino al equilibrio y en ausencia de contacto directo, las gotas intercambien moléculas
de aceite a través del solvente de manera espontdnea. Tal fendmeno se conoce con el nombre maduracién de

Ostwald (OR) [101].

La teoria mds importante de maduracién de Ostwald es la teorfa LSW formulada por Liftshitz et al. [103]
y Wagner [104] bajo las siguientes premisas: las particulas suspendidas estan fijas en el espacio, el sistema
es infinitamente diluido por lo que no existen colisiones entre particulas, la concentracién de fase interna
(aceite en nuestro caso) en el liquido circundante (agua) es la misma a través de todo el sistema excepto en
una vecindad de las gotas del orden de su radio. En esa region la concentracion de aceite C es igual a (de

acuerdo a la ecuacion de Kelvin):

29V,
C(r) =C(°°)exp<r;;T>, (1.27)

donde el radio capilar, o se define como:
2vV,
L AL
RT

(1.28)

3 em=3) contenido dentro de la gota de radio r, C(0)

Aqui, C(r) es la solubilidad en el agua del aceite (cm
es la solubilidad en ausencia de gotas y en presencia de una interfase plana aceite/agua (la solubilidad a la
que estamos acostumbrados), ¥ es la tensién interfacial entre las dos fases de la emulsion, V,,(m*mol ") es
el volumen molar del aceite, R es la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta. Como

consecuencia de su mayor solubilidad, las gotas més pequefias tienden a disolverse y a difundir a través de
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la fase acuosa hasta concentrarse en las gotas mas grandes. Todo este proceso resulta en un incremento de
las gotas de la emulsiéon acompafiado de un decrecimiento de su 4rea interfacial, lo cual constituye la fuerza

impulsora del crecimiento de las gotas.

Bajo las premisas anteriores y para el llamado Régimen Estacionario que corresponde a un tiempo muy
largo inespecifico, se deduce que en cualquier instante del proceso de maduracién existe un radio critico
(r¢). Este radio corresponde al radio promedio de la distribucidn de tamafio pesada en nimero de particu-
las [105]. El radio critico evoluciona en el tiempo a medida que las gotas de la emulsién cambian de tamafio.

Particulas con radios menores al critico se disuelven, mientras que particulas con radio superior crecen.

Por otra parte, esta teoria describe la velocidad del proceso definida como la variaciéon temporal del radio

cubico promedio, es constante e igual a:

3 oo
dr’ _40.C(=)D (1.29)

Visw = —
LSW = " 9

Donde D es el coeficiente de difusién (m?s~!) de las especies disueltas en la fase acuosa y r es el radio del
sistema a un tiempo dado. La Ec. 1.29 predice una relacién lineal entre el cubo del radio de la gota, 73, y
el tiempo ¢, siendo la pendiente, la velocidad de OR, Vpg. Esta tltima expresion es la que se ha empleado
comunmente para establecer al proceso de OR como el proceso de desestabilizacién predominante en na-

noemulsiones.

El ndmero de particulas por unidad de volumen disminuye con el tiempo segun:

1 1
e LaCDC(w)] ' 0

En general es dificil determinar si el tamafio de gota se incrementa por maduracion de Ostwald o a través
de un proceso mixto de floculacién y coalescencia. Se conoce que la coalescencia aumenta la polidispersidad
de una dispersién. En consecuencia puede parecer dificil obtener una variacién lineal de 7> vs. ¢ producto de
floculacién y coalescencia. Sin embargo, la variacién del nimero de total de gotas por unidad de volumen
para el caso de maduracién de Ostwald sigue una ecuacién diferencial cuadratica similar a la del fenémeno
de floculacion. Esto se hace evidente relacionando el radio promedio de las particulas de una dispersién con
el nimero de particulas por unidad de volumen. Asi:

4
6= n. (1.31)
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donde ¢ es la fraccion de volumen de aceite. De esta manera:

dr* 3¢d (1 3¢ 1\dn, 40.C()D
BT 47'L'dt<ng> 4\ nZ) dt 9 (1.32)
Por lo que:
dng 40.C(0)D] [47] ,
- SRS st NPl I i 1.33
i = R o

Esta es una ecuacién de segundo orden similar a la ecuacién de Smoluchowski, en consecuencia debe tener

el mismo resultado para la variacion de n excepto por el valor de la tasa de floculacion (k) que queda ahora

sustituida por:
no
=— 1.34
"s 1 +korngt’ ( )
donde, ng = ng(t = 0) es el nimero de particulas iniciales y kor es igual a:
16w ot DC(0)
1.35
76 (1.35)

Esta ecuacion debe reproducirse si la maduracién de Ostwald no produce la disolucién total de las gotas
pequeiias. Esto s6lo puede ocurrir si la tasa de floculacién y coalescencia es més rapida que la de madura-
cién. En consecuencia, discriminar si el incremento del nimero de agregados o del radio promedio de una
dispersion es producto del mecanismo de maduracion de Ostwald o del fenémeno mixto de floculacion y
coalescencia resulta dificil. En el caso mds comun, todas estas contribuciones estdn reunidas en una tasa de

agregacién mixta.

La inestabilidad de una emulsién puede envolver un nimero de procesos los cuales pueden presentarse
simultdnea o consecutivamente, dependiendo de las condiciones. Bajo ciertas limitaciones, es posible carac-
terizar la desestabilizacién de las emulsiones por medio de ecuaciones modelo y de esta manera determinar
los procesos que predominan durante la degradacién de la misma. En este trabajo, varios de los modelos
aqui planteados fueron ajustados a los datos experimentales a fin de dar cuenta de los procesos de destabili-

zacion predominantes tanto en nanoemulsiones como en macroemulsiones.
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Capitulo 2

Estudios preliminares: Sintesis de la

nanoemulsion madre (NM)

2.1 Materiales

El n-dodecano fue purificado pasandolo a través de una columna de alimina por duplicado. Se utiliz6 el
dodecil sulfato de sodio (SDS) como surfactante, el cual fue purificado por recristalizacién con etanol. La
sal empleada fue cloruro de sodio (NaCl). Todos los reactivos anteriores se compraron a la casa comercial
Merck. El alcohol isoamilico o isopentanol (Scharlau Chemie S.A.) fue de alta pureza (99 %). El agua para

todos los experimentos fue destilada y desionizada (conductividad < 1uScm™").

2.2 Determinacion de tamaio de gota

El tamafio de gota promedio y la distribucidon de tamaiio fueron determinados empleando un equipo Coulter
LS230 (Beckman Coulter, USA), el cual se basa en la difraccion de luz laser. Este equipo permite medir
particulas con didmetros entre 0,04 y 2000 um. Cuenta ademds con un mdédulo especial que permite la
medida entre 0,04 y 0,4 um, rango para el cual la difraccion l4ser no es eficaz; a la vez que permite mayor
precision en los tamaiios cercanos a 1 um. Dicho médulo, conocido como PIDS, se basa en la dispersién de

la intensidad de la luz polarizada.
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2.3 Seleccion de la nanoemulsion madre

Tanto las nanoemulsiones como las macroemulsiones estudiadas, se representaron sobre un mapa de formu-
lacién-composicién. En este caso, fue necesario fijar las concentraciones de alcohol (%OH) y surfactante
(%SDS). Estas concentraciones vinieron definidas por la composicién de una nanoemusion madre seleccio-
nada luego de un proceso de optimizacién, que incluy6 la seleccién del sistema preequilibrado de partida
para la preparacion de nanoemulsiones, asi como la optimizacién de las condiciones de preparacién. A par-
tir de esta nanoemulsion madre fueron preparadas todas las nanoemulsiones y macroemulsiones estudiadas

para realizar la comparacion de estabilidad.

2.3.1 Diagrama de fases % NaCl vs. % SDS

Las nanoemulsiones en este trabajo fueron preparadas mediante la dilucién de un sistema preequilibrado
de partida con la adicién de fase acuosa. Para seleccionar este sistema de partida, se realizaron barridos
unidimensionales de concentracién en peso de sal en fase acuosa (%NaCl) a diferentes concentraciones
de surfactante (%SDS). La fraccién en peso de dodecano para estos sistemas fue fijada en 0,80; lo que es
equivalente a una fraccién en peso de agua inicial de f,,'=0,20. La concentracién de isopentanol en todos
los casos fue mantenida constante a 6,5%p/p. Este alcohol fue afiadido a fin de facilitar la transferencia
del surfactante hacia la fase aceite. Cada uno de los sistemas fue preparado en viales pesando cada uno
de los componentes hasta la composicién final. Estos componentes fueron afiadidos en el siguiente orden:
agua, NaCl(s), isopentanol, SDS(s) y dodecano. Los viales fueron agitados ligeramente con un Varimix
(Barnstead International) durante 2 horas para facilitar el contacto entre las fases. Estos sistemas fueron
mantenidos a 25°C en un bafio de agua termostatizado hasta que el equilibrio fue alcanzado, es decir, hasta
que la separacién de fases fuese observada. El nimero de fases fue identificado visualmente. Las fases de
cristal liquido fueron observadas usando luz polarizada, mientras que las fases isotropicas y de microemul-

sién fueron identificadas haciendo pasar un haz de luz laser a través de ellas.

La Fig. 2.1 muestra una region trifdsica localizada en el centro del diagrama. Esta region esté dividida
en dos zonas: a) una subregion conteniendo agua (W), una microemulsion bicontinua (D) y una fase oleosa
(0), la cual se forma a bajas concentraciones de sal (4 %SDS); y b) una segunda subregién compuesta por
agua (W), un cristal liquido (CL) y una fase oleosa (O), formada a altas concentraciones de surfactante
(> 6%SDS). Cuando la cantidad de micelas es alta en el sistema, éstas se empaquetan a causa del aumento

de las interacciones intermicelares, dando lugar a fases con estructuras de cristales liquidos. Por debajo de
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Figura 2.1: Diagrama %NaCl vs. %SDS del sistema W /NaCl /Isopentanol /SDS/dodecano. f,,=0,20. 6,5 %OH. Wy,:
fase transparente (solucion micelar directa o microemulsion O/W), D: fase de microemulsion transparente, O: fase
de aceite, O,,: fase transparente (solucion micelar indirecta o microemulsion W/0O) y CL: cristal liquido. Se resalta el

sistema de preequilibrado de partida empleado para preparar todas las emulsiones estudiadas (ver seccion 2.3.2).

la zona trifdsica se observa una regién de dos fases constituida por una solucién micelar O/W y una fase
aceite en exceso (O). En esta region el surfactante se disuelve preferencialmente en la fase acuosa por lo
cual estd favorecida la formacién de emulsiones O/W. Por encima de la zona trifdsica podemos identificar
una region bifdsica compuesta por agua (W) en equilibrio con una solucién micelar W /O (O,,). Cuando la
concentracion de surfactante supera el 6 %SDS y por encima de 10% NaCl, se observa una regién de una

séla fase (O,,).

2.3.2 Seleccion del sistema preequilibrado de partida

Para la seleccién del sistema preequilibrado de partida, se ensay6 la preparaciéon de nanoemulsiones por

medio de la dilucién de cuatro sistemas del diagrama 2.1:

1. Sistema de partida 1: 8 % NaCl-10% SDS (8-NaCl-10-SDS)
2. Sistema de partida 2: 10 % NaCl-10 % SDS (10-NaCl-10-SDS)

3. Sistema de partida 3: 8 % NaCl-6 % SDS (8-NaCl-6-SDS)
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4. Sistema de partida 4: 10 % NaCl-6 % SDS (10-NaCl-6-SDS)

Dichos sistemas presentaron un comportamiento de fases W,, + CL + O, a excepcidn del sistema 10-

NaCl-6-SDS que presentd un comportamiento Oy,.

Para estos primeros ensayos, se probaron cuatro procedimientos de dilucién con agua, a una velocidad

baja de agitacién (100 r.p.m.) durante la emulsificacion:

1. Adicion de agua al sistema preequilibrado de partida lentamente (ASL): adicién gradual de agua

al sistema preequilibrado.

2. Adicion de agua al sistema preequilibrado de partida rapidamente (ASR): adicién en un sélo

paso de agua al sistema preequilibrado.

3. Adicion del sistema preequilibrado de partida al agua lentamente (SAL): adicién gradual del

sistema preequilibrado al agua.

4. Adicion del sistema preequilibrado de partida al agua rapidamente (SAR): adicién en un sélo

paso del sistema preequilibrado al agua.

Aplicando los cuatro métodos de emulsificacion sefialados, se ensayo la preparacién de nanoemulsiones
hasta distintas fracciones en peso de agua finales, f,,/=0,38; 0,46; 0,54 y 0,62; . Para las dos primeras f,,()
se obtuvieron emulsiones W /O, mientras que para el resto de las fracciones, las emulsiones fueron del tipo
O/W. Es por ello que se decidié continuar la optimizacion preparando las nanoemulsiones hasta los valores
de f,/= 0,54y 0,62. En las Figs. 2.2 y 2.3 se muestran los resultados obtenidos. Las emulsiones preparadas
a partir de los sistemas 8-NaCl-6-SDS y 10-NaCl-6-SDS presentaron didmetros de gotas > 2000nm y con

una alta polidispersidad (> 80 %), por lo que estos sistemas de partida fueron descartados.
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Figura 2.2: Evaluacion del didmetro de las emulsiones preparadas a partir de la dilucion de los sistemas 8-NaCl-10-

SDS'y 10-NaCl-10-SDS.

Diametro (nm)

240%

200%

160% -
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80% - —— 10NaCl10SDS fw f=0,54
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—<o— 8NaCl10SDS fw f=0,54
O 8NaCl10SDS fw f=0,62

Polidispersidad (CV)

40%

0%

ASL SAL ASR SAR

Figura 2.3: Evaluacion de la polidispersidad de las emulsiones preparadas a partir de la dilucion de los sistemas
8-NaCl-10-SDS y 10-NaCl-10-SDS. La polidispersidad es presentada como el coeficiente de varianza experimental
(CV).

De los resultados obtenidos de estos ensayos se aprecié que con los métodos de adicién ripida se ob-
tuvieron los menores tamafios de gota. En general, no hubo diferencia entre las emulsiones preparadas a
partir de los sistemas 8-NaCl-10-SDS y 10-NaCl-10-SDS. Sin embargo, en lo sucesivo se escogio el sistema

8-NaCl-10-SDS (ver Fig. 2.1) como sistema de partida, por poseer el menor contenido de sal entre ambos.
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2.3.3 Optimizacion de las condiciones de preparacion de las nanoemulsiones

Una vez escogido el sistema de partida, se realizé una optimizacion tipica en la que una de las variables
es cambiada mientras el resto permanece constante. Las variables de preparacion consideradas fueron las

siguientes:
e Método de preparacion: ASL, ASR, SAL y SAR.
e Velocidad de agitacion del sistema: 300, 600 y 1000 r.p.m.

En la Tabla 2.1 se resumen los experimentos de optimizacion. Los resultados de la misma se muestran

en las Tablas 2.2 y 2.3.

Tabla 2.1: Tabla resumen de los experimentos realizados para optimizar las condiciones de preparacion de nanoe-

mulsiones.

Sistema de partida £,/  f,/ Método  Agitacién (r.p.m)

8-NaCl-10-SDS 0,54 0,62 ASL 300/600/1000
8-NaCl-10-SDS 0,54 0,62 ASR 300/600/1000
8-NaCl-10-SDS 0,54 0,62 SAL 300/600/1000
8-NaCl-10-SDS 0,54 0,62 SAR 300/600/1000

Tabla 2.2: Resultados de la optimizacion de las condiciones de preparacion de nanoemulsiones (f,/ = 0,62) a partir

del sistema 8-NaCl-10-SDS.

’ Sistema de partida 8-NaCl-10-SDS ‘

’ Condiciones iniciales I Condiciones finales I Preparacion ‘ Resultado ‘
] f' | %SDS' | %NaCl' | %OH! \ ful | %SDST | %NaCl' | %OH! \ Método \ r.p.m \ D (nm) ‘
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 ASL 300 1040
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 ASL 600 620
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 ASL 1000 393
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1.3 33 ASR 300 397
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 ASR 600 490
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 ASR 1000 158
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 SAL 300 736
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 SAL 600 626
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 SAL 1000 200
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 SAR 300 672
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 SAR 600 263
0,20 10 8 6,5 0,62 5 1,3 33 SAR 1000 119
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Tabla 2.3: Resultados de la optimizacion de las condiciones de preparacion de nanoemulsiones (f,,/ = 0,54) a partir

del sistema 8-NaCl-10-SDS.

’ Sistema de partida 8-NaCl-10-SDS ‘

’ Condiciones iniciales I Condiciones finales I Preparacion ‘ Resultado ‘

] fi \ %SDS' \ %NaCl \ %OH' \ ful \ %SDS! \ %NaCl! \ %OH /! \ Método \ r.p.m \ D (nm) \

0,20 10 8 6,5 0,54 6 1,8 39 ASL 300 2200
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1.8 39 ASL 600 949
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1.8 39 ASL 1000 678
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1.8 39 ASR 300 637
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1,8 39 ASR 600 314
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1,8 39 ASR 1000 204
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1.8 39 SAL 300 536
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1.8 39 SAL 600 598
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1.8 39 SAL 1000 186
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1,8 39 SAR 300 525
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1,8 39 SAR 600 314
0,20 10 8 6,5 0,54 6 1,8 39 SAR 1000 144

Podemos notar como los tamafios mds pequefios son obtenidos empleando una velocidad de agitacién
de 1000 r.p.m y empleando el método SAR. Esto se enfatiza en las Figs. 2.4a y 2.4b donde se muestran
las distribuciones de tamafio correspondientes. Podemos apreciar como una agitacién alta junto con un

mezclado rdpido de los componentes del sistema, asegura una distribucién monomodal y mds angosta.

12 12
ASL - 1000 2) )
- rpm —— SAR-300 rpm
—— ASR - 1000 rpm
—— SAR-600 rpm
0 —— SAL - 1000 rpm 9 —— SAR-1000 rpm
E —— SAR - 1000 rpm ) P
c
Q
£
3 6 6
(]
>
B
34 31
0 . : ; 0 . . . . : T
025 0,50 0,75 1,00 00 05 10 15 20 25 30 35

D (um) D (um)

Figura 2.4: Distribuciones de tamario de gota de las emulsiones preparadas a) por los diferentes métodos a 1000

r.p.m. y b) por el método SAR a las diferentes velocidades de agitacion.

De aqui, finalmente, se establecieron las condiciones optimizadas de preparacién de nanoemulsiones:
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e Método de preparacion: Adicion del sistema preequilibrado de partida al agua (SAR).

o Velocidad de agitacion: 1000 r.p.m.

2.3.4 Efecto de la dilucion sobre el tamaino de gota de las nanoemulsiones

Una vez optimizadas las condiciones de preparaciéon de nanoemulsiones, fue necesario verificar la estabili-
dad del tamafio de gota al ser diluidas con solucién de W /NaCl/OH /SDS. Se emple6 una solucién acuosa
de estos componentes a fin de mantener su concentracion igual a la de la emulsidn de partida. Se prepararon
las nanoemulsiones concentradas fo: 0,54 y 0,62 que luego fueron diluidas hasta f,,= 0,80; 0,85 y 0,90.
El didmetro tanto de las emulsiones concentradas como diluidas fueron determinados al término de su pre-
paracion. La estabilidad en este caso, fue evaluada mediante observacién visual, verificando el tiempo en el

cual comenzo a clarificarse el fondo de la muestra (ver Tabla 2.4).

Tabla 2.4: Resultados de la dilucion de nanoemulsiones concentradas con solucion de W /SDS/NaCl/OH.

Sistema de partida 8-NaCl-10-SDS

fol fu %SDS'  %NaCl’/  %OH/ Diametro(nm) CV  Estabilidad

054 - 6,0 18 4,0 143 57% 24h
080 60 1.8 40 190 56% 48h
085 60 1.8 40 215 51% 48h
090 60 1.8 40 206 51% 48h
0,62 - 5,0 1,3 33 122 41% 24h
080 50 13 33 122 48% 48h
085 50 13 33 121 42% 48h
090 50 1.3 33 129 45% 48h

De estos resultados se seleccion6 la emulsién a f,/=0,62 como NM, dado que la variacién de tamafio
al diluir con solucién W /NaCl/OH /SDS fue minima en comparacién con f,,/=0,54; donde esta variacién
fue notable. En la Tabla 2.4 se resalta esta emulsion a fin de identificar los valores que seguidamente serian
tomados como las composiciones finales de SDS e isopentanol fijadas para la elaboracion del mapa formu-

lacién-composicién:
e 5% p/p SDS.

e 3.3% p/p Isopentanol.
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En adelante denominaremos al sistema i6nico de estudio W/NaCl/5 % SDS/3,3 % Isopentanol/dodecano

como sistema A.

2.3.5 Seleccion de NM

En resumen, partiendo del sistema preequilibrado 8-NaClI-10-SDS con f,,/=0,20 y diluyéndolo con solucién
acuosa hasta fwf =0,62; se obtuvo la nanoemulsion con las caracteristicas deseadas: a) alta concentracion
de aceite, b) baja concentracién de sal, ¢) didmetro nanométrico, d) baja polidispersidad, e) estabilidad a
la formacién de crema minima de 24 horas, y f) su tamafio de gota no cambia al ser diluida. Esta nano-
memulsién fue seleccionada como nanoemulsion madre (NM) para preparar por dilucién con solucién

W /NaCl/OH /SDS el resto de las nanoemulsiones de estudio.

2.4 Preparacion de nanoemulsiones y macroemulsiones para la compara-
cion

Partiendo de NM (f,,/=0,62) sélo fue posible obtener emulsiones por encima de esta fraccién, lo que li-

mitd la zona de estudio.

Las emulsiones fueron preparadas diluyendo NM con solucién de W /NaCl/OH /SDS hasta las diferen-
tes fracciones en peso, f,,= 0,65; 0,70; 0,75; 0,80; 0,85 y 0,90; y ajustando la concentracién de NaCl hasta
2,4,6,8y 10 %p/p. Esto permitié cubrir el area de trabajo con treinta (30) emulsiones. Las concentracio-
nes de SDS y OH fueron ajustadas a 5% y 3,3 % p/p, respectivamente. La dilucién fue realizada con sumo
cuidado, ya que una vez afiadida la sal, el sistema comenzaria a desestabilizarse. En funcién de iniciar los
estudios de estabilidad una vez afiadida la sal y sin perder informacion, la dilucién se realizé de la siguiente

manera:

1. Paso 1: se mezcl6 la mitad del agua a emplear con el isopentanol y el SDS correspondientes (Solucién

A).
2. Paso 2: la otra mitad del agua se mezcl6 con la sal (Solucién B).

3. Paso 3: la alicuota correspondiente de NM fue afiadida sobre la solucién A y luego esta fue mezclada

con la solucién B, para dejar preparada la emulsién a la composicién correspondiente dentro del mapa.
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La emulsion fue inmediatamente fraccionada en 15 viales. Cada uno de ellos se utilizé para caracterizar
un tiempo de evolucién del sistema, evitando asi perturbar el estado de una séla muestra original con extrac-

ciones sucesivas. A partir de este momento, se iniciaria el estudio de estabilidad.

En el caso de las macroemulsiones, NM (con un didmetro promedio inicial de 122 nm, ver Tabla 2.4)
fue dejada crecer durante 8-10 dias hasta alcanzar un didmetro de 1 um aproximadamente. Una vez alcan-
zado este tamafio minimo, la macroemulsion madre (MM) fue diluida siguiendo el procedimiento descrito

anteriormente a fin de cubrir la zona de estudio con las treinta (30) macroemulsiones correspondientes.

Es importante destacar que cada una de las sesenta (60) emulsiones estudiadas fueron preparadas a partir

de una NM de manera independiente.

En la Fig. 2.6 se esquematiza todo el procedimiento experimental descrito en los parrafos anteriores.

A continuacién se presentan los valores de algunas propiedades fisicoquimicas del sistema estudiado y
que son tiles en la determinacién de varias de las cantidades que se presentardn en el desarrollo de esta

tesis:

Tabla 2.5: Propiedades fisicoquimicas de los componentes y mezcla de componentes del sistema estudiado.

Propiedad Valor
Tensién interfacial (C12/W) (5 %SDS-3,3 %OH, 25°C) 1,1 mNm~'¢
Viscosidad del agua (25°C) 8,9x10™* Pa s
Viscosidad del Cj, 1,3x1073 Pass
C() (C12) 5,4x107° em®em =3P
Vi (C12) 2,3x10~* m3mol ™!
Coeficiente de difusién del C, en agua (D) 5,40x10710 25~ 1c

“Determinada experimentalmente en el Lab. Dispersiones e
Interfases (CEIF-IVIC) empleando un tensiémetro de gota giratoria
modelo TGG1110-M3 fabricado en la Universidad de Los Andes,

Venezuela.
bTomado de la ref. [106]
“Tomado de la ref. [106]
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2.5 Mapa de formulacion-composicion

Conocidas las concentraciones fijas de surfactante y alcohol se construyé un mapa de formulacién vs. com-
posicién mediante barridos de formulacién (%NaCl) a varios valores de la composicion (f,,), y barridos
de composicidén a varios valores de la formulacion, lo que reproduce un rastreo bidimensional a lo largo de
lineas horizontales y verticales. La Fig. 2.5 muestra un esquema de construccion de este tipo de diagramas.
El diagrama se construy6 a 25°C, preparando los sistemas en viales y pesando cada uno de los componen-
tes hasta la composicion final. El orden de adicion fue el siguiente: agua, NaCl(s), isopentanol, SDS(s) y
dodecano. Los viales fueron agitados ligeramente con un Varimix (Barnstead International) durante 2 ho-
ras para facilitar el contacto entre las fases. Estos sistemas fueron mantenidos a 25°C en un bafio de agua
termostatizado hasta que el equilibrio fue alcanzado (entre 1-8 semanas aproximadamente dependiendo de
la formulacién). El nimero de fases fue identificado visualmente. Las fases de cristal liquido fueron ob-
servadas usando luz polarizada, mientras que las fases isotrépicas y de microemulsién fueron identificadas
haciendo pasar un haz de luz laser a través de ellas. Los sistemas con més de 14 %NaCl requirieron 3-4
meses para observar claramente la separacién de fases y en muchos casos no se pudo observar al término
del tiempo establecido para esta primera etapa (estos sistemas son identificados sobre el mapa bajo la no-
menclatura My, (ver en la seccién de Resultados). Para trazar la curva de inversion y definir las zonas O/W
y W/O sobre el mapa, se determiné la conductividad de cada uno de los sistemas bajo agitacion constante
durante 1 minuto empleando un conductimetro (Crison Basic 30, Espafia). Ya que la fase acuosa contiene
cierta cantidad de NaCl, la inversion es facilmente monitoreada por un cambio de 1 a 2 érdenes de magnitud

en conductividad [41].
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Figura 2.5: Esquema de construccion de una mapa de formulacion-composicion (barrido bidimensional).
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SELECCION DE LA NANOEMULSION MADRE

[ CONSTRUCCION DEL MAPA DE FORMULACION-COMPOSICION DEL SISTEMA A

PREPARACION DE NANOEMULSIONES Y MACROEMULSIONES
PARA LA COMPARACION

Preparacién de nanoemulsiones estudiadas Preparacion de macroemulsiones estudiadas }
Mapa de formulacion-composicion Mapa de formulacién-composicién
%SDS-%0H %SDS-%0H
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Variacion de turbidez en funcion de la altura.
2. Variacion del tamafio en el tiempo.
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Figura 2.6: Esquema general de la metodologia experimental.
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Capitulo 3

Estudios de estabilidad de nanoemulsiones y

macroemulsiones

Las nanoemulsiones y macroemulsiones fueron preparadas de acuerdo al esquema de la Fig. 3.1.

Sistemade partida
8-NaCl-10-SDS
f.,/=0,20
8% NaCl
10% SDS
6.5% OH

l Dilucion con agua

NM
f./=0,62

5% SDS
3.3% OH
1,3% NaCl

8-10dias hasta r=500y

MM
f.J=0,62
5% SDS

3,3% OH
1,3% NaCl

Dilucion con solucion
W/NacCl/OH/SDS

[ Macroemulsiones estudiadas ]

f.,= 0,65-0,70-0,75-0,80-0,85-0,90
%NaCl = 2-4-6-8-10
5% SDS
3,3% OH

Figura 3.1: Esquema general de preparacion de las nanoemulsiones y las macroemulsiones.

Dilucién con solucion
W/NaCl/OH/SDS

[ Nanoemulsiones estudiadas ]

f,,= 0,65-0,70-0,75-0,80-0,85-0,90
%NaCl = 2-4-6-8-10
5% SDS
3,3% OH
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En la Fig. 3.2 se esquematiza todo el procedimiento para el estudio experimental de estabilidad de las

emulsiones.

[ Preparacion de NM I

Dilucion de NM con solucion W/NaCl/SDS/OH hasta la
composicion deseada sobre el mapa

Mapa de formulacién-compaosicion
%S5D5-%0H

10
wio wa

— 8
o
]
z‘é r /
E

2 b

0

0 02 04 06 |08 1

fw

Fraccionamiento de la emulsidn

WWHWWWWW

t7 18 0 til 112 i3 4

Medida de tamafio de gota Medida de turbidez con la altura
(Coulter LS230) (Quickscan)

Dilucién

Dilucion con solucion acuosa hasta gesp=1 x 10y 8mM SDS

Medida de turbidez en el espectrofotéometro

" B3808303008008

Il 1 1
12000 18000 24000 30000
t(s)

Figura 3.2: Esquema de estudios de estabilidad de las emulsiones.
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3.1 Estabilidad de nanoemulsiones y macroemulsiones

Una vez preparada una emulsion a las condiciones del mapa de formulacién-composicién, inmediatamente

se le realizaron los estudios de estabilidad.

3.1.1 Variacion de la turbidez en funcion de la altura

Para evaluar el cambio de turbidez en funcién de la altura de cada emulsion, se utilizé un Quickscan (Beck-
man Coulter, USA) con una fuente de luz de diodo electroluminiscente (longitud de onda cercana a 850nm)
que se desplaza en un eje vertical, barriendo secuencialmente todas las alturas de la muestra contenida en un
cilindro de vidrio. El aparato consta de dos detectores, uno para detectar la luz que atraviesa la muestra (a un
angulo de 0° con respecto al haz incidente) y otro para la luz retrodispersada por la muestra (a un dngulo de

45°). A partir de la data obtenida se pueden observar perfiles caracteristicos del proceso de desestabilizacion.

Las emulsiones fueron estudiadas durante 24 horas bajo la siguiente programacién: a) barridos cada 1

min durante los primeros 90 minutos, y b) barridos cada 5 minutos durante 22,5 horas.

Sobre los perfiles de transmitancia en funcion de la altura se evaluaron los siguientes criterios:

1. T509r (H/2): tiempo en el que la transmitancia se incrementa en un 50 % en la mitad de la altura (H /2)

que ocupa la muestra contenida en la celda de medida.

2. Ts09r (H/4): tiempo en el que la transmitancia se incrementa en un 50 % a un cuarto de la altura (H /4)

que ocupa la muestra contenida en la celda de medida.

3. 7.y tiempo en el que las gotas recorren una distancia AH = H /2 de la celda de medida a la velocidad
de migracion experimental (v) calculada por el programa Migration. Se calcula como el cociente

AH/v.

Las velocidades de migracion fueron calculadas a partir de los perfiles de transmitancia y empleando el
programa Migration que usa la ecuacion:
_2r%Apg | 1—9¢

9 1+4,6 ¢
M ’ (1-9)3

) 3.1

aqui Ap representa la diferencia de densidad entre las fases, 1 es la viscosidad del medio y g, la aceleracion

de gravedad.
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3.1.2 Variacion de tamaiio en funcion del tiempo

Se evalud la variacién de tamafio de gota en funcién del tiempo de todas las emulsiones durante un periodo
de 6 horas. En algunos casos, este tiempo fue menor ya que se observé la separacion de aceite en la superficie

de la emulsion.

3.1.3 Variacion de la turbidez en funcién del tiempo

Para el evaluar el cambio de turbidez en funcién del tiempo se utilizé un espectrofotémetro Turner (Thermo
Scientific, USA) a una longitud de onda, A= 800 nm. Previamente se verific6 que ninguno de los compo-
nentes de las emulsiones absorbieran a esta longitud de onda y que se cumplieran las condiciones de la
aproximaciéon RGD. Kerker [107] estimé los porcentajes de error en la seccion transversal de una esfera
para una rango de valores de a y m. Para el caso dodecano/agua (m = 1,07; A = 800 nm), en la Tabla
3.1 podemos observar los valores de ¢t y Crgp en un rango de radio de 50nm (nanoemulsiones) y 500nm
(macroemulsiones). En la Fig. 3.3 se puede verificar que dentro de este rango, los errores producidos en el
célculo de las secciones transversales Opticas de las gotas empleando la aproximacién RGD son menores al

10%.

Tabla 3.1: Valores de Crgp y & para el rango de tamaiio de las emulsiones estudiadas.

r (nm) CrGD (04

50 0,07 0,52
60 0,09 0,63
70 0,10 0,73
80 0,12 0,84
100 0,15 1,04
500 0,75 522

Como referencia se tomé en cuenta el procedimiento experimental reportado por nuestro grupo [81].
En el caso particular de las emulsiones representadas sobre el mapa de formulacién-composicion, las mis-
mas tienen una alta fraccién de volumen de aceite, fuera del rango permitido para su estudio de agregacion
por métodos espectrofotométricos. A estos niveles de concentracion, el fenémeno de dispersién multiple
esta presente alterando las medidas experimentales, por lo cual resulta imposible obtener una constante de

agregacién confiable a partir de las mismas. Ante estas limitaciones, fue necesario idear una metodologia
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o.(r=500nm)

1. 2 1.4 1.6 1.8 2.0

Figura 3.3: Rango de error para la validez de la teoria RGD, zona I= +10%, zona II= 100 %, zona Il > 100 %. [107]

experimental que permitiera seguir la evolucion de la turbidez en funcién del tiempo de una emulsién con-

centrada. Para ello se hicieron los siguientes ajustes sobre la metodologia ya reportada:

1. Pararegistrar la turbidez a cada tiempo de medida, la emulsién concentrada (a las condiciones %NaCl-
fw del mapa) fue diluida hasta una fraccién de volumen adecuada para su estudio en el espectrofotome-
tro, @5, = 10~*. Durante esta dilucién, la concentracién de SDS fue mantenida constante a 8x107> M
empleando una solucién acuosa adecuada. Inmediatamente después, la emulsion diluida fue colocada

dentro de la celda de medida para registrar el valor de la turbidez al tiempo correspondiente.

2. La emulsién concentrada se dejé evolucionar y a varios tiempos se realizé el procedimiento descrito

en el punto anterior.

3. Cada registro de turbidez-tiempo permitié la construccién de la curva completa turbidez vs. tiempo

para una emulsién ubicada dentro de la zona de estudio del mapa formulacién-composicién.

4. Los puntos 1, 2 y 3 fueron repetidos sobre cada nanoemulsién y macroemulsién por triplicado par-

tiendo de emulsiones independientes.

El estudio de turbidez en funcidn del tiempo sélo se realizé en las emulsiones a 2 y 4 %NaCl para todos
los f,, estudiados. Esta limitacion se debi6 a que a partir de 6 % NaCl los sistemas comenzaban a desestabi-
lizarse muy rdpidamente impidiendo tomar un registro confiable de la evolucién de su turbidez. La Tabla 3.2
muestra la composicién y tamafio de gota inicial, rg .y, (promedio de tres muestras independientes) de las
emulsiones estudiadas. Se especifican los valores de ng ¢ de las emulsiones concentradas a las condiciones

del mapa y la concentracién no ¢ empleada en los estudios de turbidez con el espectrofotémetro (ver Tabla
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3.2).

Tabla 3.2: Caracteristicas de las emulsiones estudiadas. Se denotan como Nano y Macro seguido de su %f,,-
%NaCl correspondiente. Los 1o exp corresponden a la primera medida de tamariio luego de la adicion de la solucion

de W/NaCl/SDS/OH para llevar la emulsion a las condiciones del mapa de formulacion-composicion.

ID fv  %NaCl ¢ 10.exp no® no? ID 70.exp no® no?
nm x10%m=3  x102m3 nm X100 m=3  x102 m3

Nano65-2 0,65 2 0,42 74 24707 58914 Macro65-2 545 62 147
Nano65-4 0,65 4 0,42 75 23732 56588 Macro65-4 605 45 108
Nano65-6 0,65 6 0,42 88 14945 Macro65-6 465 100
Nano65-8 0,65 8 0,42 138 3810 Macro65-8 670 33
Nano65-10 0,65 10 0,42 111 7420 Macro65-10 478 92
Nano70-2 0,70 2 0,37 161 2094 5720 Macro70-2 505 68 185
Nano70-4 0,70 4 0,37 156 2324 6349 Macro70-4 580 45 122
Nano70-6 0,70 6 037 221 810 Macro70-6 592 42
Nano70-8 0,70 8 0,37 175 1631 Macro70-8 790 18
Nano70-10 0,70 10 0,37 212 924 Macro70-10 715 24
Nano75-2 0,75 2 0,31 165 1631 5314 Macro75-2 560 42 136
Nano75-4 0,75 4 0,31 204 863 2812 Macro75-4 486 64 209
Nano75-6 0,75 6 0,31 535 48 Macro75-6 515 54
Nano75-8 0,75 8 0,31 108 5818 Macro75-8 311 245
Nano75-10 0,75 10 0,31 285 317 Macro75-10 384 129
Nano80-2 0,75 2 0,25 115 3975 15697 Macro80-2 505 47 185
Nano80-4 0,80 4 0,25 319 186 735 Macro80-4 474 57 224
Nano80-6 0,80 6 0,25 347 145 Macro80-6 670 20
Nano80-8 0,80 8 0,25 368 122 Macro80-8 428 77
Nano80-10 0,80 10 0,25 268 314 Macro80-10 269 312
Nano85-2 0,85 2 0,19 161 1094 5720 Macro85-2 550 27 143
Nano85-4 0,85 4 0,19 285 198 1037 Macro85-4 500 37 191
Nano85-6 0,85 6 0,19 279 211 Macro85-6 530 31
Nano85-8 0,85 8 0,19  WIV WIV Macro85-8 ~ WIV WIV
Nano85-10 0,85 10 0,19  WIV WIV Macro85-10  WIV WIV
Nano90-2 0,90 2 0,13 129 1403 11121 Macro90-2 500 24 191
Nano90-4 0,90 4 0,13 1375 1 9 Macro90-4 645 12 89
Nano90-6 0,90 6 0,13 WIV WIV Macro90-6 WIV WIV
Nano90-8 0,90 8 0,13 WIV WIV Macro90-8 WIV WIV
Nano90-10 0,90 10 0,13  WIV WIV Macro90-10  WIV WIV

Como una referencia de turbidez inicial (Abs(NaCl = 0)), previo al inicio de la desestabilizacion por

adicién de sal, las emulsiones estudiadas en esta seccién fueron diluidas con solucién 8x10~3 M SDS hasta
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Qesp y su turbidez fue registrada. Este valor fue tomado como referencia para validar los tiempos iniciales

de agregacion, t.

En la Tabla 3.3 se hace referencia a los potenciales { de la nanoemulsién (NM) y la macroemulsion
madre (MM), medidos a las condiciones empleadas en las medidas de turbidez con el espectrofotémetro

empleando un equipo Delsa 440SX (Beckman Coulter, USA).

Tabla 3.3: Caracteristicas de las emulsiones estudiadas. Los errores corresponden a la desviacion estdndar (SD) del

promedio de todas las medidas realizadas.

Nanoemulsiones =~ Macroemulsiones

70,exp promedio (nm) 207+ 111 5314+117
Potencial { (NM/MM) (mV) —78+24 —83+16
Desp 1,040,1x10~*
SDS, esp (M) 8 x1073

Ajuste de las curvas de turbidez vs. tiempo

El modelo MT descrito en el Cap. 1 (Ec. 1.24) fue programado para el desarrollo del articulo [81]. En esta
tesis fue empleado para ajustar las curvas experimentales de turbidez. Los valores de kyr, g y #o fueron
obtenidos de los ajustes. El radio promedio tedrico (rf;;) fue un parametro de célculo que fue ligeramente
variado del valor promedio experimental (79 ;) a fin de maximizar la calidad del ajuste. El tiempo inicial
de agregacion (fg) es un valor desconocido en este tipo de experimentos. En el caso del procedimiento ori-
ginal, se realizaba una medida del valor inicial de absorbancia (Abs[NaCl=0]) para luego ubicarlo dentro
de la curva experimental turbidez vs. ¢, y asociarlo a un tiempo inicial experimental (7o .p). En el caso del
procedimiento para emulsiones concentradas, no se pueden determinar los valores #( .y,. Por tanto, como
una aproximacion se consideré6 como pardmetro de seleccion del mejor #g, aquel que produjera un menor
error en la constante ky;7 (Akyr). Se tomaron en cuenta cuatro (4) valores de 7y dentro de un rango de 100
segundos. Los errores de la variable g fueron calculados como la desviacion estandar del promedio de tres
medidas. En todos los casos, la absorbancia leida por el espectrofotémetro fue convertida a turbidez utili-

zando la relacion, T = 230Abs.
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Calculo del error de las constantes &y,

Para asignar un error a las estimaciones tedricas de kyr, se aproximé un error promedio de la turbidez por

un diferencia promedio entre los valores experimentales de turbidez (7,,,) y la prediccion tedrica (7).

El error promedio de la constante kr fue calculado a partir de las desviaciones de la absorbancia (AAbs):

1
Ntotal

AAbs =

Y |Abs iy — Absey| (3.2)

Nyorar Tepresenta el nimero de valores de Abs de cada curva experimental de turbidez. El error de kyr
(Akyr) fue calculado de la propagacion de errores de la forma tedrica de T del modelo MT utilizando

algebra simbdlica (Mathematica 8.0.1.0).

AAbs

Ay = ——— "
M =19/ dkyr|

3.3)

3.1.4 Microscopia optica

Se tomaron micrografias de algunas de las emulsiones empleando un Microscopio Meiji con un objetivo de
160X. Para tomar las imdgenes, el Departamento de Fotografia Cientifica del IVIC acopl6 al microscopio

una camara Nikon modelo D7100 con lente macro.

Para este estudio, se escogieron 12 sistemas de los 24 estudiados en esta seccién, para los f,, = 0,65;
0,75 y 0,85. Sin embargo, dadas las limitaciones de esta técnica, s6lo fue posible observar las emulsiones
una vez que el tamafio de gota fue superior a un didmetro de 1,0 um, para lo que fue necesario esperar 24 y
hasta 48 horas en algunos casos. Las emulsiones se diluyeron a los niveles de concentracién utilizados para
los estudios espectrofotométricos (ver Tabla 3.3). Luego, una pequefia porcidn de las mismas fue colocada

sobre un portaobjetos para observarlas a través del microcopio.

Para tomar una escala de referencia de tamafio se emple$ una cdimara de Neubauer cuyas dimensiones
estan bien definidas. Sobre la misma se colocé una emulsién con un tamaiio de gota (medido con LS Coulter)

de 4,5+ 1,5 um (ver Fig. 3.4).
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Figura 3.4: Escala de tamaiio de referencia a partir de una micrografia de gotas sobre una cdmara de Neubauer.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Mapa de formulacion-composicion

La Fig. 4.1 muestra el mapa formulacidn-composicién del sistema A. De este mapa podemos destacar las

siguientes caracteristicas:

e En laregion O/W la conductividad se incrementa con la salinidad y el contenido de agua (f,,), lo que

se espera cuando la fase externa de la emulsién es acuosa.

e La region W/O presenta una diferencia de uno a dos érdenes de magnitud en conductividad con
respecto a los valores de la regién O/W, criterio que permitié el trazado de la linea de inversién que

separa a estas dos regiones.

e Por debajo de f,,=0,2 y hasta 7% NaCl y por encima de f,,= 0,8 y 13 % NaCl, una vez que el sistema
se encuentra fuera de la zona de tres fases, se manifiestan variaciones bruscas de conductividad. Si
estos sistemas son emulsificados, se esperaria que la fase externa fuese aquella que se encuentra en
mayor proporcion. Sin embargo, las variaciones bruscas de conductividad podrian indicar la posible

formacién de emulsiones multiples.

e Larama central de la linea de inversién no siempre corresponde a una linea recta que cruza la regién
de tres fases como se muestra en el diagrama de sistemas puros (ver Fig. 1.14), tal es el caso en
este mapa de inversion. Factores como la pureza de los componentes del sistema, hacen que la zona
central no sea completamente horizontal. Por otro lado, apreciamos que las ramas laterales de la linea
de inversién no son completamente verticales, la forma de estas ramas depende del tipo de surfactante,

el alcohol y el tipo de aceite empleado en la formulacién [41]. Sin embargo, podemos notar como el
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patrén general de este tipo de diagramas se conserva en muchos aspectos. La linea de inversion cruza
de manera oblicua la regioén de tres fases, lo que indica que las emulsiones preparadas en esta zona
presentan una conductividad baja cerca de la zona W/O y una conductividad alta cerca de la zona

O/W.

e De f,,=0,852a0,90 y por encima de 8 % NaCl hasta 10 % NaCl, se present6é una region de sistemas
transparentes y homogéneos de tipo solucién micelar o microemulsién O/W, conocido también como
un sistema Winsor IV [36]. Es posible que a estos niveles de concentracidn, el surfactante forme
estructuras que permitan solubilizar el aceite que se encuentra en el medio y de esta manera manifestar
un sistema tipo microemulsién. Este comportamiento de fase es esperado a altos valores de f,, y
alrededor de la zona ternaria, como puede observarse en los mapas de referencia del Cap. 1 (ver

Fig.1.12).

Resulta dificil establecer comparaciones de este mapa de formulacién-composicién tomando como re-
ferencia la Fig. 1.16, ya que hay notables diferencias entre ellos como lo son la concentracion de SDS y
alcohol, que en nuestro caso es 5% (aprox. 1,7x10~! M) y 3,3 %, mientras que en el mapa reportado es de
2x1072 M y 5%, respectivamente. El hecho de que la concentracién de SDS sea sustancialmente mayor,
implica que la cantidad de sal necesaria para inducir las transiciones WI-WIII-WII sea mas alta. Esto es
algo que notamos rdpidamente en el eje de las ordenadas. Por otro lado, se empled en nuestro caso una
mayor concentracién de alcohol justamente por la mayor concentracidon de surfactante. Esto con el objeto

de facilitar el estudio del comportamiento de fases asi como evitar la formacién de estructuras tipo gel.

Empleando luz polarizada y luz laser se pudieron identificar las zonas isotrépicas y anisotrépicas de
cada uno de los sistemas i6nicos ubicados sobre la Fig. 4.1. Cada una de estas fases se indican sobre la Fig.

4.2. Este diagrama de fases presenta las siguientes caracteristicas:

e Lazona O/W del diagrama de f,,=0,2y f,,=0,9, se caracteriza por un comportamiento de fase W,, + O,
donde una solucién micelar O/W estd en equilibrio con una fase aceite en exceso. El surfactante se
encuentra disuelto en su mayoria en la fase acuosa y de acuerdo a la regla de Bancroft se espera que

el tipo de emulsion que se forme sea O/W.

e La formacién de cristales liquidos se inicia alrededor de una concentracion alta de 10% NaCl y a
partir de f,,=0,2. Tomando en cuenta que se trabaj6 con un surfactante i6nico de alta solubilidad en

agua, resulta dificil inducir que el mismo pase a la fase oleosa con la adicién de NaCl y de esta
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Figura 4.1: Mapa de inversion del sistema A. Diagrama %NaCl vs. composicion (f,, y fo: fracciones en peso de agua

y aceite, respectivamente). Se indican sobre el diagrama los valores de conductividad de cada uno de los sistemas. La

linea negra punteada indica la linea de inversion.




Mapa de formulacién-composicién

70

% NaCl

19
18 ° o o o ° ° o
R o M o
17 + ° ° cL .
L fo) (o]
16 | © o
15 — \_o o o o o o (o]
B o ~.. .. o
14F °  o"~.2-ToN o o
- W +cL+0° N eemeemeemes -
Br 5 soN, o<’ ° w*cLo °
A ° . . -
S T LR S
i /W +D+00 N, 0o 70 o
1 F . m ? o Q- o o o o
L ?'/ o o o o -’O.- o Ospmnnm-
10F 7 o o Q..=07 © ‘-_(9 TR
i [e] -~ * : m
9 o @ -',o o ° o o 2'0 °
N '/ oi
8F o ¢ © o © o o ©:00
L 'o 8l -----
7_— X.7 ° o owm+oo o o o
6 o o o (o] o o o) o
5 — (0] o o o o o o (0] (o)
4 o o o o o o o o o
3
2+ o o o o o o o o
1 I '} l '} l '} l '} l '} l '} l '} l '} l '} l '}
00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 0.9

1.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 09 08 0.7 06 05 04 03 0.2 01 0.0

w

f

o

Figura 4.2: Diagrama de fases del sistema A. Diagrama %NaCl vs. composicion (f,, y f,: fracciones en peso de

agua y aceite, respectivamente). Wy,: fase isotropica transparente (solucion micelar directa o microemulsion O/W),

D: fase de microemulsion isotropica transparente, O: fase isotropica de aceite, Oy, fase isotrdpica transparente

(solucion micelar indirecta o microemulsion W/0), CL: cristal liquido y Mcy : region de multifases con cristal liquido

en proceso de separacion.
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manera favorecer la formacién de estructuras bicontinuas o tipo cristal liquido, en las cuales, como se

describi6 en la revision bibliogréfica, solubilizan altas concentraciones de aceite.

e La zona de tres fases se divide en dos subzonas con los comportamientos de fase W, + CL+ O y
Wi+ D+ O, donde una solucién micelar O/W estd en equilibrio junto con una fase de cristal liquido

o microemulsién bicontinua y con una fase en exceso de aceite.

e Por encima de f,,=0,5 y el limite superior de la zona W,, + CL + O se identificaron sistemas con
comportamiento de fases W 4 CL. Por encima de esta fraccion, los niveles de aceite son bajos, por lo
que el mismo parece ubicarse dentro de la estructura del cristal liquido y no se manifiesta como una

fase en exceso.

e Por encima de 14 % NaCl, muchos sistemas no se separaron en sus fases correspondientes en un tiem-
po de 3-4 meses, s6lo se pudo identificar la presencia de cristales liquidos. Esta region fue identificada

como My, una zona de multifases de no equilibrio con cristal liquido presente.

e En la regién O/W se encuentra una zona con sistemas transparentes y homogéneos constituidos de

una fase de microemulsiéon W,,,.

Los limites de la regién de estudio de estabilidad fueron: f,, = 0,65 — 0,90; [NaCl] = 2 — 10%. Esta

region se destaca en la Fig. 4.3.
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Figura 4.3: Diagrama de fases del sistema W/NaCl/5 % SDS/3,3 % Isopentanol/C\,. La region destacada corresponde

a la zona de estudio.

La regién de estudio abarca en gran medida la region etiquetada como C~ (O/W) en los mapas de

formulacién-composicién. Se ha reportado que en la mayoria de los casos, estas emulsiones son similares a
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su contraparte A~ pero con una baja fraccioén de fase interna. Entre las caracteristicas observadas se tienen:

una baja viscosidad y una estabilidad mds baja, en la mayoria de los casos [43].

4.2 Comparacion de estabilidad nanoemulsiones vs. macroemulsiones

Para realizar la comparacion de estabilidad entre ambos tipos de emulsiones, se considerd un tiempo ca-
racteristico (7,) para cuantificar todas las medidas experimentales sobre una misma base. Si tomamos en
cuenta la ecuacién de Smoluchowski para el cambio en el niimero de agregados, esta puede reescribirse de

la siguiente manera:

no
n=-——— 4.1
1+1/1.° @1
donde 7, representa un tiempo caracteristico de desestabilizacion frente a agregacion equivalente a:
1
T, = . 4.2)
k £ 1o

Obsérvese que 7, es una cantidad que considera la densidad de particulas (ng) y la tasa de ocurrencia del
proceso (k¢). Este valor permitié la comparacion entre las diferentes medidas experimentales a través de un

criterio equivalente, con las consideraciones de cada caso.

Sobre el mapa de formulacién-composicion se trazaron regiones en las que la variable empleada para
medir la estabilidad exhibia valores similares (regiones de isovalor), ya que la magnitud de los valores hacia
dificil el establecimiento de curvas de isoestabilidad. A fin de evitar trazar las regiones arbitrariamente se
empled un procedimiento estadistico incluido en el programa Origin 8.1 que emplea un algoritmo de trazado

directo de contornos sobre un espacio cartesiano.

Como observaremos en las secciones posteriores, las regiones fueron divididas por color de acuerdo a los
niveles en los que se distribuyeron los tiempos caracteristicos (en segundos) de cada una de las cantidades
experimentales. Cada nivel representa un incremento de 0,5Log7,. Los tiempos caracteristicos dependen de
la caracteristica de cada proceso de desestabilizacion (ver abajo). Los niimeros mostrados sobre cada punto

experimental corresponden a los valores de LogT, (s).

4.2.1 Criterios basados en el efecto de la gravedad

A continuacion se presentan los tiempos caracteristicos evaluados con tres criterios de estabilidad:
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e 5097 (H/2): tiempo en el que la transmitancia se incrementa en un 50 % en la mitad de la altura (H /2)

que ocupa la muestra contenida en la celda de medida (Fig. 4.4).

e 5097 (H/4): tiempo en el que la transmitancia se incrementa en un 50 % a un cuarto de la altura (H /4)

que ocupa la muestra contenida en la celda de medida (Fig. 4.5).

e 7.,:tiempo en el que las gotas recorren una distancia AH = H /2 de la celda de medida a la velocidad
de migracion experimental (V) calculada por el programa Migration. Se determina como el cociente
AH /v. En este caso difiere de 7509, (H/2) en que en el primer caso, el proceso de clarificacion resulta
de un balance entre las gotas que suben, las que bajan por movimiento browniano, y el hecho de que
las gotas mds grandes suben mds rdpido que las pequeias. En esta evaluacién el programa calcula el
tamafio de una gota promedio representativa que reproduzca el complicado patrén de transmitancia
del sistema en estudio, a partir de lo cual estima su velocidad de migracién. De esta cantidad se calcula
el tiempo en el que esa gota llega a la mitad del recipiente. Esta es una estimacién mucho m4s gruesa

que Tsoq7, por lo que sélo es una guia de estabilidad (Fig. 4.6).

10+ 10
8t 8t
£ of £ of
(@) (@)
© o]
Z pz4
4+ 4
ol o5 o5 2+ 5 5 f
1 1 1 1 1 Il f Il Il Il Il Il Il w
0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 w 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90
0,114 0,110 o,las 0,I32 o,lzs 0,I24 o,lzo 0,I16 0,I12 ¢ o,lm 0,110 o,lse 0,I32 o,lzs o,I24 o,lzo 0,I16 o,l12
(a) Nanoemulsiones (b) Macroemulsiones

Figura 4.4: Regiones de isoestabilidad considerando el Logtsyq,r(H/2).

Al comparar las Figs. 4.4 y 4.5 podemos notar algunas caracteristicas:

e Entre ambas figuras no se observan diferencias significativas en la distribucién de las regiones.

e Los sistemas que se muestran con valores de Logt, > 5 corresponden a emulsiones cuya estabilidad
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Figura 4.5: Regiones de isoestabilidad considerando el Logtsyq,r (H/4).

superd el tiempo de estudio (24h). En contraparte, los sistemas con valores de LogT. < 1,8 son muy

inestables y registraron un cambio de 50 %T en un tiempo menor a 1 minuto de medida.

e Se puede distinguir que los valores de Logt, a H/2 son ligeramente mayores que a H/4, dado que a

una menor altura se registrard mas rdpidamente el cambio de transmitancia.

e En general, en ambos casos la inestabilidad se incrementa del vértice inferior izquierdo al vértice
superior derecho. En particular para el caso de la macroemulsiones encontramos una zona de menor
estabilidad en la parte central del diagrama, producto de la dependencia de velocidad de formacién de

crema con el 72 (ver Ec. 1.11).

Tomando en cuenta los resultados de la evaluacion de 7.y, en la Fig. 4.6 tenemos:

e Jgual al caso anterior, si comparamos entre ambos sistemas, no hay una diferencia significativa en la

distribucién de las regiones.

e Si comparamos ambos mapas por debajo de 4% NaCl para f,,= 0,80 y 0,85 vemos una diferencia
notable de estabilidad entre ambos sistemas, indicando que en esta region, la estabilidad de las na-
noemulsiones estd favorecida por encima de las macroemulsiones (ver Fig. 4.7). Esta caracteristica la

notamos igualmente en los criterios anteriores (Figs. 4.4 y 4.5) en la misma region.

e A groso modo podemos decir que la tendencia de desestabilizacién se incrementa en la misma direc-

cién de los diagramas anteriores y que no se distinguen tendencias distintas a las observadas con las
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otras medidas por gravedad.
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Figura 4.6: Regiones de isoestabilidad considerando el LogT,y.
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Figura 4.7: Velocidad de migracion experimental vs. f,, a 2y 4% NaCl

De acuerdo a la ecuacion de Stokes (Ec. 1.11), una gota de dodecano de 100 nm de radio tarda 208 dias
en ascender al tope de un recipiente de 10 cm, mientras que para una gota de 500 nm este tiempo seria de 8
dias. Si comparamos estos valores con los obtenidos a partir de las velocidades de migracién experimental

(Tabla 4.1), podemos notar como estos tiempos son mucho menores a los tedricos. En el caso de las nanoe-
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mulsiones, los tiempos difieren hasta en tres 6rdenes de magnitud mientras que para las macroemulsiones
es de uno a dos 6rdenes. Estas diferencias con los valores tedricos se debe a que la ecuacién de Stokes no
toma en cuenta variables como la fraccién de volumen y la composicién del sistema. Recordemos que las
emulsiones estudiadas tienen de 2-10% NaCl con fracciones ¢ = 0,35-0,10; lo cual induce la agregacién

y con ello el aumento de tamaiio de los agregados, dando como resultado una mayor velocidad de migracién.

Tabla 4.1: Valores experimentales de tiempos para que una gota de dodecano ascienda 10 cm de altura.

ID t — 10cm (dias) D t — 10cm (dias) 1D t — 10cm (dias) ID t — 10cm (dias)
Nano65-2 20,4 Nano80-2 0,7 Macro65-2 16,1 Macro80-2 0,1
Nano65-4 9,0 Nano80-4 1,5 Macro65-4 0,8 Macro80-4 0,1
Nano65-6 7,3 Nano80-6 0,1 Macro65-6 6,3 Macro80-6 0,0
Nano65-8 8,0 Nano80-8 1,7 Macro65-8 1,1 Macro80-8 0,1
Nano65-10 0.4 Nano80-10 0,9 Macro65-10 0,4 Macro80-10 1,3
Nano70-2 8.5 Nano85-2 0,9 Macro70-2 8.4 Macro85-2 0,1
Nano70-4 11,6 Nano85-4 0,1 Macro70-4 5,8 Macro85-4 0,1
Nano70-6 1,5 Nano85-6 0,1 Macro70-6 1,4 Macro85-6 1,2
Nano70-8 0,8 Nano85-8 WIV Macro70-8 0,2 Macro85-8 WIV
Nano70-10 0,5 Nano85-10 WIV Macro70-10 0,5 Macro85-10 WIV
Nano75-2 1,4 Nano90-2 4,1 Macro75-2 8,3 Macro90-2 1,9
Nano75-4 0,4 Nano90-4 0,3 Macro75-4 1,0 Macro90-4 1,4
Nano75-6 0,7 Nano90-6 WIV Macro75-6 0,1 Macro90-6 WIV
Nano75-8 0,2 Nano90-8 WIV Macro75-8 2,0 Macro90-8 WIV
Nano75-10 0,6 Nano90-10 WIV Macro75-10 2,6 Macro90-10 WIV

La mejor referencia que se tiene para comparar estos resultados con los reportados es la Fig. 4.8. Sin
embargo, es importante destacar como ya se menciond anteriormente, que es un sistema diferente en cuanto
a las concentraciones de SDS y alcohol, ademads del tipo de aceite. Aunque las medidas no fueron tomadas
de la misma manera, ya que en el mapa reportado se considera el Log (tiempo) en el que se clarifica 2/3
del volumen de la fase interna correspondiente, los 6rdenes de magnitud de tiempo (Log()=5,5-2,0) entdn
dentro del rango de los aqui obtenidos (Logt.=4,9-2,5). Aunque es importante sefialar una notable diferencia
entre ambos estudios, ya que la fase separada en nuestro caso fue fase acuosa mientras que en la Fig. 4.8 se

considera la separacién de fase coalescida, que para la zona O/W corresponde al aceite.




Comparacion de estabilidad nanoemulsiones vs. macroemulsiones 78

% NacCl

1 1 L 1 1 IL-I—
10 20 30 40 50 60 70 80 d)w

—t—t—+—+f,,

0,40 0,52 064 0,75 0,87

Figura 4.8: Contornos de isoestabilidad sobre un mapa de formulacion-composicion ([SDS] = 2x1072 M, [n —

pentanol] = 5%, kerosene (EACN=C},). Se ubica la region equivalente a la estudiada en esta tesis. [45]

Se tomaron en cuenta una serie de criterios adicionales que no arrojaron tendencias distintas y son pre-

sentados en el apéndice como informacién complementaria (ver apéndice Figs. 7.1 y 7.2).

4.2.2 Variacion del radio cibico en funcion del tiempo

En la Tabla 4.2 se muestran los valores experimentales de las pendientes dr?/dt. A efectos de estudiar la
tendencia de desestabilizacién de las emulsiones, se consideraron todos los valores de las pendientes inde-
pendientemente de la calidad del ajuste lineal, ya que de igual manera este valor marca una tendencia de
estabilidad. Nétese que la variacion del radio promedio contiene el efecto de todos los fendmenos de deses-

tabilizacion.
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Tabla 4.2: Valores experimentales de dr? /dt de las emulsiones.

D dr?/dt x1073 mds~! R? D dr?/dt x1073 ms~! R?
Nano65-2 0,21 0,9080  Macro65-2 0,30 0,7230
Nano65-4 1,02 0,8660  Macro65-4 2,01 0,9570
Nano65-6 14,00 0,9830  Macro65-6 11,20 0,9500
Nano65-8 44,80 0,9600  Macro65-8 11,40 0,9670

Nano65-10 24,80 0,9370  Macro65-10 44,70 0,9370
Nano70-2 0,31 0,9550  Macro70-2 0,32 0,9680
Nano70-4 18,10 0,9660  Macro70-4 3,12 0,9330
Nano70-6 26,60 0,9500  Macro70-6 56,80 0,9510
Nano70-8 34,40 0,9140  Macro70-8 55,30 0,9740
Nano70-10 2,90 0,6000  Macro70-10 16,20 0,9570
Nano75-2 0,15 0,9370  Macro75-2 7,60 0,4490
Nano75-4 6,62 0,9770  Macro75-4 1,92 0,9420
Nano75-6 66,20 0,9450  Macro75-6 43,10 0,9710
Nano75-8 26,00 0,9410  Macro75-8 48,00 0,8420
Nano75-10 12,40 0,9400  Macro75-10 4,30 0,6910
Nano80-2 0,06 0,9311 Macro80-2 0,02 0,7240
Nano80-4 8,84 0,9020  Macro80-4 4,66 0,8410
Nano80-6 60,90 0,8980  Macro80-6 61,60 0,8440
Nano80-8 2,50 0,4650  Macro80-8 13,90 0,8170
Nano80-10 5,50 0,6670  Macro80-10 1,90 0,7720
Nano85-2 0,11 0,8720 Macro85-2 0,06 0,9240
Nano85-4 31,10 0,9530  Macro85-4 36,70 0,9460
Nano85-6 76,00 0,9560  Macro85-6 33,60 0,9160
Nano85-8 WIV WIV Macro85-8 WIV WIV

Nano85-10 WIV WIV Macro85-10 WIV WIV

Nano90-2 0,08 0,9450  Macro90-2 0,03 0,6840
Nano90-4 60,00 0,7906  Macro90-4 56,20 0,9680
Nano90-6 WIV WIV Macro90-6 WIV WIV

Nano90-8 WIV WIV Macro90-8 WIV WIV

Nano90-10 WIV WIV Macro90-10 WIV WIV
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Figura 4.9: Curvas de r* vs. tiempo de nanoemulsiones.
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En las Figs. 4.9 y 4.10 se pueden observar los datos experimentales de 7> vs. ¢ de todas las emulsiones
junto con el ajuste lineal correspondiente. En particular, los sistemas Macro75-10, Nano70-10, Nano75-
10, Nano80-8, Nano80-10 debieron estudiarse en un tiempo mds corto ya que se observé la separacion de
aceite en la superficie de la emulsion en menos de 6 horas. Esta es una evidencia clara del fenémeno de
coalescencia. En contraparte, muchas de las emulsiones a 2 %NaCl se midieron durante tiempos superiores

al establecido, dada su alta estabilidad.

Se puede observar que las curvas de 7> vs. ¢ de las emulsiones Nano70-10, Nano80-8, Nano80-10,
Nano85-2, Nano90-4, Macro65-2, Macro65-10, Macro70-6, Macro80-2, Macro80-6 y Macro90-2 presenta-
ron una forma concava hacia abajo. Esto ha sido atribuido en parte, a la disminucién de la difusién con el
incremento del tamafio de las gotas, asi como también, es producto de la presencia de un potencial repulsivo
entre gotas que se acercan y en consecuencia, se retardan los procesos de floculacién y posterior coalescen-

cia [101].

La variacién lineal del radio cibico en funcién del tiempo ha sido asociada al fenémeno de madura-
cién de Ostwald, especialmente en las nanoemulsiones donde este fendmeno se considera predominante.
En ausencia de surfactante y segun la teoria LSW, la tasa de OR para una emulsién de Cj, en agua es de
1,3x1072% m3s~! [106]. En presencia de surfactante, las tasas de OR varfan tanto por el efecto directo de
disminucién de la tensién interfacial, asi como por la posible contribucién de las micelas al transporte de la
fase interna entre gotas, cuya influencia no estd muy clara en la bibliografia dada la cantidad de resultados
contradictorios [108—111]. Como una referencia para este trabajo, se muestran en la Tabla 4.3 algunos valo-

res experimentales de Vg reportados para sistemas Cjp/agua con SDS.

Tabla 4.3: Valores reportados de Vogr para emulsiones C\2 /agua a diferentes concentraciones de SDS.

y(mNm~')  [SDS] (M) 0 Vor m3s™!

Weiss et al. [109] 7.5 3.3 0,06 1,10x10~%
Kabalnov et al. [108] 9,6 0,1 0,1 1,70x1026
Taylor [111] 52,5 3,5x107>  3,5x107>  3,30x1072°

Considerando el cambio del nimero de gotas en funcién del tiempo, Urbina-Villalba [101] definié la

tasa de maduracién de Ostwald (kgr) de acuerdo a la Ec. 1.35, que toma en cuenta el efecto de la tensioén
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interfacial asi como de ¢. Los valores de kpg de acuerdo a esta ecuacioén se muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Valores tedricos de kog segiin la Ec. 1.35. Los pardmetros para la evaluacion de esta constante fueron

tomados de la Tabla 2.5.

fw ¢ k()R x10727m3s’1

0,65 042 26
0,70 037 3,0
075 031 3,6
080 025 44
085 0,19 57
090 0,13 8,7

Los valores de dr?/dt (2 x1072° - 6,6 x10722 m3s~!) estdn por encima de los valores mostrados en las
tablas anteriores (ver Tablas 4.3 y 4.4). De hecho, en la medida que se incrementa la concentracién de sal ve-
mos como se alejan mds significativamente, lo cual sugiere un incremento de la desestabilizacién producto
probablemente de la floculacién y la coalescencia. Valores de pendientes dr? /dt del 6rden de 10722 — 10~

m3s~! se han asociado a estos procesos [97,101].

En este estudio, de estarse desarrollando la maduracién de Ostwald en las emulsiones estudiadas no
podriamos identificarlo al menos a partir del valor de la pendiente dr> /dt, ya que los procesos de floculacién
y coalescencia parecen estar predominando durante el tiempo de medicién y promoviendo el incremento de

tamafio bien sea por formacién de agregados mds grandes o de gotas de mayor tamaiio.

En la Fig. 4.11 observamos que la tendencia de desestabilizacién entre nanoemulsiones y macroemul-
siones de acuerdo a los valores de dr* /dt, no se presentan diferencias significativas. Es notable como en las
emulsiones con f,, =0,70-0,75-0,80 las pendientes después de alcanzar un méximo decaen con el incremen-
to de sal, lo cual sugiere un incremento de la estabilidad en la regién cercana a la zona de balance. Notemos
como los sistemas a 10% NaCl se acercan y en algunos casos entran a la zona de balance en el mapa de

formulacién-composicién (ver Fig. 4.8).
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Figura 4.11: Comparacién de las pendiente dr* /dt de nano- y macro-emulsiones.

Esta misma tendencia la podemos observar en una mapa de contorno, donde la distribucién de las regio-

nes entre nano- y macro-emulsiones es equivalente (ver Fig. 4.12).
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Figura 4.12: Mapa de contorno considerando las pendientes dr* /dt.

Ahora bien, para conectar la medida experimental dr’ /dt sobre la base de un tiempo caracteristico, fue

necesario tomar en cuenta la Ec. 1.32:

ar* 3¢ d (1 3¢ 1\ dn
" dmdi (‘) = x (——2) ar (43)

En esta ecuacién de segundo orden similar a la ecuacion de Smoluchowski para el nimero total de particulas
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que floculan de manera irreversible por unidad de volumen, tenemos que:
dn drdr] ,
— == 44
dt [3 o dt ] ’ ¢4

Esta ecuacién tiene una solucidn similar a la ecuacién de Smoluchowski excepto en el valor de la constante
de agregacion (ky) que en este caso queda sustituida por k,:

no

= 4.5
1+kpl’l()l’ (4.5)

n

donde ng igualmente representa la concentracién en volumen inicial de gotas y:

Amdr

Finalmente, el tiempo caracteristico 7.(k,) queda representado por:

1

= . 4.7
- @.7)

T (kp)

A partir de las pendientes dr®/dt (Tabla 4.2), y con las Ecs. 4.6 y 4.7 se calcularon los valores de
tiempos caracteristicos, 7.(k,). En la Fig. 4.13 se muestra la evaluacion de este criterio sobre cada una de

las emulsiones estudiadas.
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Figura 4.13: Regiones de isoestabilidad considerando el Logt, (k).

Comparando las Figs. 4.13a y 4.13b tenemos:

e En general, los valores de Log7. (k,) son menores para las nanoemulsiones (Log7, (k,)=0,7-3,6) en
en comparacién con las macroemulsiones (Logt. (k,)=1,8-5,8), lo que sugiere una mayor estabilidad

en estos ultimos sistemas.
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e En contraste con la tendencia por dr®/dt, notamos la dependencia con ng. Al tener una misma tasa
de cambio sobre una poblacién menor de particulas, obtendremos tiempos caracteristicos mayores y
viceversa. Por esta razén notamos la diferencia de estabilidad al considerar las tasas de agregacion

(Fig. 4.12) y los tiempos caracteristicos (Fig. 4.13).

e Por debajo de 6 % NaCl, claramente se observa que la distribucién de las regiones sugiere que la

tendencia de desestabilizacion se da verticalmente (con el incremento de sal).

Si comparamos estos resultados con los obtenidos por gravedad, notamos que aunque a simple vista
(o mediante medidas de turbidez en funcién de la altura) observamos un efecto de gravedad equivalente
sobre ambos tipos de emulsiones, dando como resultado una tendencia de desestabilizacién similar; mi-
croscOpicamente nos damos cuenta que las nanoemulsiones aumentan su tamafio mas rapidamente que las
macroemulsiones. La tasa de evolucién en tamaiio de las nanoemulsiones permite que en el mismo rango de

tiempo visualicemos un cambio por gravedad similar (ver Figs. 4.13, 4.4 y 4.5).

Constantes de floculacion y coalescencia

A partir de los datos de variacién del radio de gota en funcién del tiempo y conociendo la fraccién de
volumen de aceite (¢) de todas las emulsiones, se calculd la variacién promedio de la concentracién en

volumen de gotas (n) en funcién del tiempo a partir de:

n=¢/Vi, (4.8)

donde V; = (4/3)7r? es el volumen de una gota de tamafio promedio .

Los datos experimentales de la variacion del niimero de gotas en el tiempo fueron ajustados a tres mode-
los tedéricos: Smoluchowski (modelo MS, Ec. 1.14), la ecuacidn propuesta por Urbina et al. (modelo MAB,

Ec. 1.17) y la ecuacién de Yang et al. modificada en esta tesis para coalescencia (modelo MYM, Ec. 1.20).

Los resultados del ajuste del modelo MS a los datos experimentales se muestran en la Tabla 4.5. La
mayoria de los ajustes son deficientes (R> < 0,90). Esto era previsible porque tal y como se explicé en el
Cap. 1, la existencia de un potencial repulsivo cambia la variacién de n vs. t con respecto a la predicha por
Smoluchowski. Recordemos que un sistema en ausencia de barrera de potencial sigue la ecuacion de Smolu-
chowski, ya que el ndmero total de agregados varia de igual manera que el niimero de particulas. Dado que

este modelo no ajustd, en principio podemos considerar que algin potencial sobrevive bajo las condiciones
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de salinidad de estas emulsiones. Sin embargo, las constantes de Smoluchowski (ks) obtenidas por ajuste
de la data experimental (independientemente del coeficiente de regresidon) son una medida de la variacién
promedio del nimero de particulas y su valor sirve de referencia. Esto lo podemos notar en las Figs. 4.16 y

4.17 donde en algunos casos MS logra ajustarse bien a la data experimental.

Tabla 4.5: Resultados del ajuste de MS a los datos experimentales n vs. t de las emulsiones.

ID kg x10728 m3s~! R? ID ks x1072 m3s~1 R?
Nano65-2 1 0,9047 Macro65-2 1 0,7600
Nano65-4 2 0,9060  Macro65-4 2 0,9380
Nano65-6 78 0,8140  Macro65-6 140 0,9900
Nano65-8 18 0,8300  Macro65-8 77 0,8330

Nano65-10 9 0,8280  Macro65-10 290 0,9650
Nano70-2 3 0,9850 Macro70-2 4 0,9540
Nano70-4 8 0,7870 Macro70-4 57 0,9140
Nano70-6 50 0,7980  Macro70-6 1100 0,9230
Nano70-8 2300 0,8870  Macro70-8 680 0,9770

Nano70-10 55 0,8670  Macro70-10 120 0,9300
Nano75-2 1 0,8011  Macro75-2 6 -1,4700
Nano75-4 65 0,8815 Macro75-4 20 0,9730
Nano75-6 730 0,9544 Macro75-6 210 0,8975
Nano75-8 12 0,8287 Macro75-8 48 0,7562

Nano75-10 98 0,9416  Macro75-10 250 0,5800
Nano80-2 13 0,8982  Macro80-2 1 0,3200
Nano80-4 73 09772 Macro80-4 71 0,9438
Nano80-6 340 0,8834  Macro80-6 550 0,5965
Nano80-8 250 0,9500  Macro80-8 440 0,7664

Nano80-10 210 0,8100  Macro80-10 6600 0,9231
Nano85-2 29 0,8965 Macro85-2 6 0,7083
Nano85-4 170 0,9558  Macro85-4 400 0,9402
Nano85-6 290 0,8461 Macro85-6 480 0,9472
Nano85-8 WIV WIV Macro85-8 WIV WIV

Nano85-10 WIV WIV Macro85-10 WIV WIV
Nano90-2 3 09424  Macro90-2 5 0,1400
Nano90-4 8090 09172 Macro90-4 1800 0,8980
Nano90-6 WIV WIV Macro90-6 WIV WIV
Nano90-8 WIV WIV Macro90-8 WIV WIV

Nano90-10 WIV WIV Macro90-10 WIV WIV

De igual manera podemos representar en un mapa de contorno los tiempos caracteristicos derivados de
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la constante de Smoluchowski, a partir de una ecuacion equivalente a la Ec. 4.2:

1
To(ks) = o (4.9)

En la Fig. 4.14 se muestran las regiones de isoestabilidad distribuidas de acuerdo a los valores de

LOgTC(ks).
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(a) Nanoemulsiones (b) Macroemulsiones

Figura 4.14: Regiones de isoestabilidad considerando el Logt,(ks).

Los modelos MAB y MYM fueron ajustados a los datos experimentales de n vs. t. Los valores de las
constantes y términos correspondientes se muestran en las Tablas 4.6 y 4.7. En el caso particular de Nano70-
10 y Macro75-10 no se realizaron los ajustes ya que los datos experimentales fueron muy pocos para lograr
un buen ajuste tedrico. En las Figs. 4.16 y 4.17 se muestra una comparacién entre los valores experimentales
de n vs t y los predichos por el modelo MYM. Sélo se muestra este modelo dado que las predicciones

tedricas del modelo MAB son muy similares al modelo MYM para la mayoria de las emulsiones (ver Fig.

4.15).
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Figura 4.15: Comparacion de los ajustes tedricos de MAB y MYM.
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Figura 4.16: Comparacion de los ajustes tedricos de MS y MYM a la data n vs. t de nanoemulsiones.
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Los modelos MAB y MYM muestran buenos ajustes de algunos de los datos experimentales (R> > 0,90).
En el caso de MAB resulta deficil establecer conclusiones acerca del proceso predominante ya que, como ha
sido reportado [101, 112], la floculacién y la coalescencia estdn mezclados en ambas constantes, asi como en
los términos A y B. En el caso particular del modelo MYM, a diferencia del propuesto por Urbina et. al [94],
la ecuacién cinética se resuelve considerando la ocurrencia simultdnea de la floculacion y la coalescencia,
es decir, la Ec. 1.19 es la solucion exacta de la ecuacién diferencial del proceso, mientras que la Ec. 1.17 es
una solucion aproximada, con un grado de libertad adicional. Para MYM los valores de las constantes k| y
k; estan asociados a los procesos de floculacion y coalescencia, especificamente, por lo que nos proporciona

las tasas de ocurrencia de ambos procesos por separado.

Podemos notar que los valores de k; (1,0 x10723-6,6 x10~2% m3s~1) se encuentran en el orden de las kg
(1,0 x1073 -5,6 x10°20 m3s_1) y solapan con las tasas experimentales de dr3/dt 2,0 x107% - 6,6 x1022
m>s~1). Por su parte, los valores de k> indican una baja probabilidad de ocurrencia de coalescencia con
valores entre 3,0 x10720y 5,9 x10717 571 (3,9 x10'# - 2,0 x10'! dfas). Estas constantes son bajas si los com-
paramos con algunos reportes. Borwankar et al. [113] encontraron valores de constantes de coalescencia
para emulsiones de aceite de soya/agua (¢=0,30) del orden de 10~% — 10~* s~!. Por otro lado, Urbina et.
al [94] obtuvieron tasas de coalescencia entre 6 x 1074 - 2,0 x 1073 s~! para emulsiones de bitumen/agua

con(,1 <¢ <0,3.

Considerando las constantes k; y k;, en las Figs. 4.18 y 4.19 se muestra la tendencia de desestabilizacion

en los tiempos caracteristicos correspondientes calculados a partir de la Ec. 4.2.
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Tabla 4.6: Resultados del ajuste MAB a los datos experimentales n vs. t de las emulsiones. Los valores de las

constantes ky y kg estdn expresados en 10723 m3s~1.

D ka kg A B R? D ka kg A B R?
Nano65-2 1,7 0,4 0,71 029 09810  Macro65-2 0,2 1300 0,73 027  0,8300
Nano65-4 0.4 1,1 0,03 096 09530  Macro65-4 17,0 250 085 0,15 09340
Nano65-6 34,0 18,0 022 0,78 08751 Macro65-6 1200 4400 087 0,113  0,9984
Nano65-8 10,0 9,8 0,02 098 09303 Macro65-8 24,0 850 036 064 07510
Nano65-10 7,8 700,0 0,10 0,90 09634 Macro65-10 0,1 1600 0,02 098 09700
Nano70-2 3.9 0.4 0,87 0,113 09830  Macro70-2 3,0 1200 095 0,05 09610
Nano70-4 59 34 0,15 085 08534  Macro70-4 13,0 950 044 056 09170
Nano70-6 31,0 29,0 0,15 085 08994 Macro70-6 40,0 8000 007 093 09306
Nano70-8  1400,0 17000 035 065 09252  Macro70-8 880 6000 023 077 09736
Nano70-10 Macro70-10 15,0 1200 0,18 082  0,8900
Nano75-2 1,0 6.8 095 0,05 09473  Macro75-2 0.1 1200 065 035 09821
Nano75-4 31,0 61,0 044 0,56 09025 Macro75-4 21,0 0,2 0,80 020 09895
Nano75-6  180,0 4100 0,16 0,84 09850 Macro75-6 1400 1100 025 0,75 0,576
Nano75-8 6.8 6,7 0,01 099 09282  Macro75-8 34,0 330 020 0,80 0,8400
Nano75-10 19,0 67,0 020 080 09529 Macro75-10
Nano80-2 0.1 13 020 080 09082  Macro80-2 0.1 9,6 0.64 036  0,8900
Nano80-4 47 73,0 1,00 0,00 09700 Macro80-4  180,0 170 031 0,69 08601
Nano80-6 9.3 220 0,02 098 08667 Macro80-6 3000 3200 009 091 0,6915

Nano80-8 27,0 200,0 0,18 082 09604  Macro80-8 33,0 670,0 0,24 0,76  0,7800
Nano80-10 160,0 150,0 0,40 0,60 0,8700 Macro80-10 39,0 73,0 0,61 0,39  0,9033
Nano85-2 0,9 32 0,38 0,62 08900  Macro85-2 0,6 71,0 0,69 031  0,9680
Nano85-4 220,0 49,0 0,40 0,60 0,9631 Macro85-4 840,0 98,0 0,58 042 0,9356
Nano85-6 140,0 160,0 0,01 0,99 09347  Macro85-6 1000,0 56,0 0,68 032 09272
Nano85-8 WIV WIV WIV  WIV WIV Macro85-8 WIV WIV WIV  WIV WIV
Nano85-10 WIV WIV WIV  WIV WIV Macro85-10 WIV WIV WIV  WIV WIV
Nano90-2 2,0 2,4 0,65 035 09442  Macro90-2 0,1 45,0 047 052 09148
Nano90-4 210,0 10000,0 0,25 0,75 09818  Macro90-4 380,0 1900,0 0,28 0,72  0,8871
Nano90-6 WIV WIV WIV  WIV WIV Macro90-6 WIV WIV WIV  WIV WIV
Nano90-8 WIV WIV WIV  WIV WIV Macro90-8 WIV WIV WIV  WIV WIV
Nano90-10 WIV WIV WIV  WIV WIV Macro90-10 WIV WIV WIV  WIV WIV
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Tabla 4.7: Resultados del ajuste de MYM a los datos experimentales n vs. t de las emulsiones. Los valores de las

constantes ki y ko estdn expresados en 1072 m3s™1 y 10719 571, respectivamente.

ID ky ka R? ID ky ks R?
Nano65-2 1 86 0,3918  Macro65-2 1 0,3 0,7086
Nano65-4 11 18 0,9950  Macro65-4 19 13,0 0,9359
Nano65-6 110 40 0,7924  Macro65-6 150 32,0 0,9930
Nano65-8 690 17 0,9999  Macro65-8 80 15,0 0,8223
Nano65-10 96 330 09524 Macro65-10 440 19,0 0,9950
Nano70-2 3 8 0,9877 Macro70-2 4 67,0 0,9480
Nano70-4 180 3 0,5800  Macro70-4 57 590,0  0,9070
Nano70-6 300 600  0,3100  Macro70-6 990 72 0,9851
Nano70-8 4300 56 0,9252  Macro70-8 720 10,0 0,9842
Nano70-10 Macro70-10 130 28,0 0,9250
Nano75-2 2 3 0,8409  Macro75-2 3 35 -3,0000
Nano75-4 65 6 0,8925  Macro75-4 25 1.9 0,9275
Nano75-6 1300 55 0,9215  Macro75-6 450 17,0 0,8224
Nano75-8 600 2 0,9999  Macro75-8 48 28,0 0,7400
Nano75-10 99 200 0,9241  Macro75-10
Nano80-2 1 5 0,9044  Macro80-2 1 0,5 0,0800
Nano80-4 77 36 0,9751  Macro80-4 45 25,0 0,8723
Nano80-6 750 13 0,9686  Macro80-6 1000 30,0 0,4200
Nano80-8 380 13 0,9909  Macro80-8 250  370,0  0,7900
Nano80-10 190 3 0,9122  Macro80-10 72 13,0 0,9305
Nano85-2 3 38 0,8731 Macro85-2 1 10,0 0,7300
Nano85-4 240 13 0,9999  Macro85-4 800 8,2 0,8767
Nano85-6 2900 6 0,9985  Macro85-6 620 6,7 0,9146
Nano85-8  WIV ~ WIV WIV Macro85-8  WIV ~ WIV WIV
Nano85-10 WIV ~ WIV ~ WIV  Macro85-10 WIV ~ WIV WIV
Nano90-2 3 35 0,9330  Macro90-2 2 4,1 -0,1700
Nano90-4 5600 18 0,8656  Macro90-4 2400 24,0 0,9320
Nano90-6  WIV ~ WIV WIV Macro90-6 ~ WIV ~ WIV WIV
Nano90-8  WIV ~ WIV WIV Macro90-8 ~ WIV ~ WIV WIV
Nano90-10  WIV ~ WIV WIV Macro90-10  WIV ~ WIV WIV
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Figura 4.18: Mapas de contorno de Log 7. (ki).

A esta altura del estudio es destacable la similitud encontrada entre el mapa de contorno experimental
de 7. (k) (Fig. 4.13) y los mapas de 7. (ks) (Fig. 4.14) y 7. (ki) (Fig. 4.18). Entre ellos notamos que la
distribucion de las regiones de estabilidad es muy parecida. Mientras que con los tiempos de las medidas
de formacién de crema, no encontramos grandes diferencias de estabilidad entre nano- y macro-emulsiones,
al evaluar los tiempos caracteristicos a partir de las constantes k,, ks y k1, si se evidencian diferencias de

estabilidad, siendo las macroemulsiones mas estables.
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Figura 4.19: Mapas de contorno de Log t. (k).
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Ajuste de las curvas de turbidez al modelo tedrico desarrollado por nuestro laboratorio (MT)

Sobre un grupo particular de emulsiones de la zona destacada en la Fig. 4.3 se realiz6 un estudio més deta-
llado de estabilidad con el objeto de poder dar cuenta de los fenémenos de desestabilizacién predominantes.
El modelo MT que toma en cuenta la ocurrencia simultdnea de floculacién y coalescencia, fue tomado en
cuenta para ajustar las curvas experimentales de turbidez en funcién del tiempo de las nanoemulsiones y

macroemulsiones a 2 'y 4% de NaCl.

Las condiciones experimentales (19, A y ¢) fueron ajustadas de tal manera de mantener una fraccién de
volumen constante (¢ = 10~%) tanto para nano como para macroemulsiones. Para ello, se realizaron varios
ensayos a fin de lograr una lectura confiable de la turbidez con un minimo de interferencia de la dispersién
miultiple: a) se compararon las sefiales de absorbancia obtenidas a diferentes ¢, np y A, b) se escogié el
tiempo 6ptimo de medida de manera de generar una data capaz de ser ajustada por el modelo, y c) se des-
cart6 la formacion de cristales hidratados de SDS a las condiciones de medida en el espectrofotometro. Se
debid llegar a una situaciéon de compromiso entre la concentracion ny de nano- y macro-emulsiones, y A.
En el caso de las macroemulsiones las condiciones fueron mas dificiles de conseguir, ya que por su tamafio
la dispersion de luz es mayor, lo cual se traduce en un incremento rapido de la turbidez en cuanto comienza
la agregacion. En este caso, se ajusté la fraccion de volumen al valor minimo al cual se obtenia una buena
lectura de turbidez de las nanoemulsiones. Sin embargo, es claro que era més conveniente un menor 7g para
las macroemulsiones, pero esto resultaba en una menor ¢ que dificultaba las medidas en nanoemulsiones.
Por otro lado, el valor de A=800nm, aunque desfavorece la sefial de turbidez dada la relacién entre la inten-
sidad dispersada y la longitud de onda (1/A%) fue escogido porque mantenia favorables las condiciones de

la aproximacién RGD, tomando en consideracion un rango de radio de 50-500 nm (ver Tabla 3.1 y Fig. 3.3).

La constante ky,;7 determinada mediante medidas de turbidez no es igual a la constante que corresponde
a las emulsiones concentradas bajo estudio. Esto se hizo obvio trabajando con la ecuacion de Smoluchowski
y observando que no es lo mismo seguir el comportamiento de una misma emulsién en el tiempo, que
tomar alicuotas de una emulsién concentrada a varios tiempos, diluirlas y entonces evaluar su constante de
agregacion. En los experimentos de turbidez, partimos de una nanoemulsién madre con una concentracién
de particulas no¢, que posteriormente es diluida hasta una concentracién ng?, para registrar su turbidez a

cada tiempo. En este caso existe una relacién de dilucién (f;) que se cumple para todos los tamafios de
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agregados k:
fa=—. 4.10)

De la ecuacién anterior y segiin Smoluchowski, para el nimero total de agregados (n) se cumple:

d 1 c

M o 2 M
Vtkyrdngdt — fy L+kyrnoct
. 1
nod(l—FkMTcl’l()Lt) = 7”06(1+kMTdnodt) “4.11)
d

donde kyr €y kyr 4 son las contantes de las emulsiones concentrada y diluida, respectivamente.

La Ec. 4.10 igualmente se cumple para las concentraciones iniciales de particulas (ng):

c

n
fo=—5. (4.12)
no
Por tanto, de la Ec. 4.11 nos queda:
knar € 10 = kygr o . (4.13)

De aqui nos damos cuenta que los tiempos caracteristicos de la emulsion diluida y concentrada son igua-
les. Finalmente obtenemos una relacién entre las constantes de ambos sistemas y partir de la cual fueron

estimadas las constantes ky;r ¢ partiendo de ky,r d.

I’lod

¢

kgt € = k@ (4.14)

no

En la Fig. 4.20 se presenta la comparacién entre las curvas tedricas predichas por MT y los valores
experimentales para todas las emulsiones estudiadas. No se pudieron ajustar los valores experimentales
de Nano090-4 al modelo MT, debido a su alta inestabilidad (79 ¢x,=1375 nm). Durante el desarrollo de este
estudio notamos que la turbidez de las emulsiones Nano65-2, Macro65-2, Macro70-2 y Macro75-2 debieron
medirse durante tiempos largos (16 horas en el caso de Nano65-2 y 5 dias para las macroemulsiones), ya
que al realizar los ajustes de MT a tiempos menores se obtenian valores de g < 0 y/o en algunos casos no
convergia. Es caracteristico de estas emulsiones, su alta estabilidad en comparacion con todas las emulsiones
estudiadas, lo cual se ve reflejado en sus distribuciones de tamafio (ver apéndice Figs. 7.9, 7.10 y 7.11),
donde notamos un minima variacién en el tiempo y ademds sus tasas dr> /dt son bajas en comparacién con

el resto.
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Figura 4.20: Comparacion de las curvas tedricas de turbidez predichas por el modelo MT con las medidas experi-

mentales. Las lineas continuas representan la prediccion del modelo.

En las tablas 4.8, 4.9, 4.10 y 4.11 se muestran los resultados de los ajustes de MT a la data experimental.

Para todas las emulsiones es notable que las constantes kyr a 4 % NaCl, son mayores que a 2 %NaCl

producto de una mayor desestabilizacién inducida por el efecto de apantallamiento de la carga superficial

con la adicién de sal. En la Fig. 4.20 en algunos casos podemos notar una ligera desviacion en los tiempos

iniciales. Esto puede ser debido a que no pudo determinarse experimentalmente el valor de 7y, sino mds bien

se tuvo que hacer uso de la herramienta tedrica para escoger el mejor tiempo inicial. Como una manera de




Comparacion de estabilidad nanoemulsiones vs. macroemulsiones

Tabla 4.8: Constantes cinéticas obtenidas a partir de MT para nanoemulsiones al 2 % NaCl.

D 7 i (nm) g Ag  kyr x107B m3s™ Akur  togi (S) Foexp (M)
Nano65-2 90 051 0,18 0,20 0,04 54,9 74
Nano70-2 143 0,50 0,10 6,2 14 17,5 161
Nano75-2 173 097 0,04 1,5 2,1 39,9 165
Nano80-2 110 0,70 0,22 1.5 0.4 311,7 115
Nano85-2 122 0,79 0,13 15,1 5.8 74,2 161
Nano90-2 125 0,66 0,33 11,2 29 21,8 129

Tabla 4.9: Constantes cinéticas obtenidas a partir de MT para nanoemulsiones al 4% NaCl.

D 7 fi (nm) g Ag  kyr x107B w357V Akt togi (S) roexp (M)
Nano65-4 78 035 0,16 4,7 0,8 5,6 75
Nano70-4 141 0,15 0,16 27,7 4,0 18,6 102
Nano75-4 181 033 0,04 70,0 7.0 14,5 204
Nano80-4 264 0,64 0,51 203,9 72,1 44,1 319
Nano85-4 170 0,34 0,18 6354 2117.9 8,1 285

Tabla 4.10: Constantes cinéticas obtenidas a partir de MT para macroemulsiones al 2 % NaCl.

D rp (nm) g Ag  kyr x107B m3s7Y Akyr  togi (S)  Foexp (NM)
Macro65-2 436 1,67 0,40 0,6 1,2 13,00 545
Macro70-2 469 121 047 0,4 2,9 18,83 505
Macro75-2 424 1,60 0,20 1.1 0,7 8,10 560
Macro80-2 437 071 0,19 3.9 2,7 18,16 505
Macro85-2 462 142 024 18,9 44 1,20 550
Macro90-2 386 1,99 0,00 72,1 702 37,00 500

Tabla 4.11: Constantes cinéticas obtenidas a partir de MT para macroemulsiones al 4% NaCl.

D r i (nm) g Ag  kyr x1072 sl Akyr  togi (S) Foexp (NM)
Macro65-4 503 1,34 0,05 15,9 7.4 57,50 605
Macro70-4 432 098 048 17,2 6,0 9,04 580
Macro75-4 446 094 040 16,2 10,7 33,35 486
Macro80-4 430 1,31 0,14 57,1 92,2 29,62 474
Macro85-4 398 095 0,04 155,1 32,4 3,20 500

Macro90-4 402 1,06 0,00 1111,6 1392,3 8,80 645
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validar los fo_r;;; se evalud la turbidez al tiempo #_ri; (Abs(to si;)) sobre la curva tedrica y este fue comparado
con la turbidez inicial de la emulsién (previo a la adicién de sal), Abs([NaCl = 0]) = Abs,.r. En la Tabla
4.12 podemos notar en lineas generales, que los valores de #y se desvian poco del valor de referencia con

algunas excepciones notables, probablemente relacionadas con la calidad del ajuste de la turbidez.

Tabla 4.12: Comparacion entre Abs(to fir) y AbSyey.

D to.fit (8)  Absyy  Abs (to fir) % Desviacion ID to.fir (8)  Absp  Abs (19, fir) % Desviacion
Nano65-2 54,9 0,016 0,020 25 Macro65-2 13,00 0,115 0,118 3
Nano70-2 5,6 0,019 0,020 5 Macro70-2 18,80 0,166 0,169 2
Nano75-2 17,5 0,045 0,055 22 Macro75-2 8,30 0,099 0,115 16
Nano80-2 18,6 0,017 0,017 0 Macro80-2 18,60 0,110 0,104 5
Nano85-2 39,9 0,012 0,014 17 Macro85-2 1,20 0,114 0,096 16
Nano90-2 14,5 0,011 0,010 9 Macro90-2 37,00 0,079 0,066 16
Nano65-4 311,7 0,014 0,020 43 Macro65-4 57,50 0,167 0,133 20
Nano70-4 44,05 0,023 0,024 4 Macro70-4 9,00 0,105 0,102 3
Nano75-4 74,2 0,031 0,039 26 Macro75-4 33,35 0,106 0,104 2
Nano80-4 8,1 0,019 0,020 5 Macro80-4 29,62 0,116 0,105 9
Nano85-4 8,1 0,013 0,019 46 Macro85-4 3,20 0,093 0,074 20
Nano90-4 - - - - Macro90-4 8,30 0,093 0,043 54

El modelo teérico logré reproducir bastante bien la mayoria de los datos experimentales con algunas
excepciones que podemos notar en casos donde las barras de error observadas en la Fig. 4.21 son mucho
mas grandes que el valor promedio. Los radios ry;, escogidos para los ajustes, fluctdan alrededor de los
valores de 7¢ ¢xp &= SD (ver Tabla 3.3), mostrando que pueden ser tomados como una medida robusta, a pesar
de la inherente polidispersidad de los sistemas. Las secciones transversales totales calculadas por MT, se
fundamentan en la aproximacién RGD, la cual se cumple para los casos en los cuales los tamafos de las
particulas son mucho més pequefios que la longitud de onda del haz incidente. En este caso, la aproximacién
RGD es vilida dentro del rango de tamafio estudiado de acuerdo a Kerker et al. [107] (ver Fig. 3.3), ya que
la diferencia entre el indice de refraccién del agua y el dodecano es pequeiia, por lo que el valor del indice de
refraccion relativo es bajo (m = 1,07). Por otro lado, existen algunos trabajos en los cuales se ha extendido

el uso de esta aproximacién a tamaios mds grandes de particulas, dando resultados satisfactorios [114, 115].

De las tablas 4.8, 4.9, 4.10 y 4.11 podemos notar como los errores en las constantes son mayores para

las macroemulsiones, lo cual puede atribuirse al hecho de que nos desviamos més de la aproximacién RGD
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en cuanto las particulas comienzan aumentar su tamafio. Sin embargo, los ajustes obtenidos son bastante

buenos (ver Figs. 4.20b y 4.20d), y el modelo tedrico logra reproducir la data experimental.
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Figura 4.21: Constantes cinéticas (kyr) de las emulsiones en funcion de f,, para 2 y 4% NaCl. Se indican los valores

de g en cada punto.

En la Fig. 4.21 vemos representadas las constantes y los valores de g obtenidos para nano- y macro-
emulsiones a ambas concentraciones de sal. En general podemos decir que la constante ky;7 se incrementa
en la medida que aumenta f,,. Para 2% NaCl no se evidencian diferencias notables entre las constantes de
nano- y macro-emulsiones, excepto para f,,=0,70. Para 4 % NaCl, pudiera considerarse una pequeiia dife-
rencia entre las constantes de ambas emulsiones, dado las diferencias entre los valores promedios de sus

contantes para f,,=0,75; 0,80 y 0,85. Sin embargo, estas no son significativas debido a las barras de error.

El modelo MT también permite identificar a través de un factor definido como g, el grado de flocula-
cion (g) y coalescencia (1 — g) del sistema de estudio. Podemos notar que para todas las nanoemulsiones, el
valor de g disminuye con el incremento de la concentracién de sal, indicando en principio un aumento del
desarrollo del fenémeno de coalescencia. A su vez, es evidente que los valores de las constantes k7 son
mayores con el incremento de sal. En el caso de las macroemulsiones, los valores de g oscilan alrededor de
1.00, esto parece indicar el predominio de la floculacién en estos sistemas. En los casos en que g > 1, esto

puede deberse a la presencia de agregados mixtos que no estan considerados en el modelo [81].
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A partir de la constante k7 se calcularon los tiempos caracteristicos de las emulsiones (ver Fig. 4.22).
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Figura 4.22: Mapas de contorno de Log T. (kyr).

Al comparar estas regiones con la distribucién de estabilidad de acuerdo a 7. (k,) (Fig. 4.13) nota-
mos como en este caso partiendo de medidas de turbidez para determinar la tasa de agregacién, obtuvimos

resultados similares al evaluar el incremento del radio ctbico en el tiempo.

4.2.3 Analisis de micrografias

Micrografias de nanoemulsiones

Se realizé la observacidn por microscopia dptica a fin de complementar los resultados obtenidos. Dadas las
limitaciones en cuanto a sensibilidad del microscopio dptico, s6lo fue posible observar las emulsiones una
vez que incrementaran sus tamafios hasta hacerse visibles. En particular, esto limit6 la observacion de las

nanoemulsiones a etapas avanzadas de desestabilizacion.
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Figura 4.23: Micrografia de la emulsion Nano65-2 a las 48 horas de su preparacion. r exp=74 nm. rag,=505 nm.

En el caso de la emulsién Nano65-2 no se pudieron identificar claramente las gotas ni siquiera a las 48h

de su preparacién, dado que para este tiempo tenian un tamaiio fuera de la sensibilidad del microscopio.

Logra verse la sombra de las gotas pero con un contorno poco definido. Tomando en cuenta los estudios

anteriores de estabilidad, podemos notar como este sistema presenté uno de los mds bajos valores de la

pendiente dr? /dt, por lo que su evolucién es lenta en comparacién con el resto de emulsiones estudiadas.

10 pum

(a) Nano65-4 (t=24h) ry4,=725 nm

(b) Nano65-4 (t=48h) r48,=750 nm

Figura 4.24: Micrografia de la emulsion Nano65-4 a las 24 y 48 horas de su preparacion. ro exp=75 nm.

En las micrografias de la emulsiéon Nano65-4, podemos notar el incremento de tamafio de las gotas

entre 24 y 48 h. Inclusive, a las 24 horas poco logran identificarse las gotas, dado su pequefio tamafio.

Adicionalmente, notamos el evidente incremento en la polidispersidad del sistema. La cantidad de fléculos

formados es muy baja, s6lo se alcanzan a identificar algunos dimeros. De acuerdo al modelo MT, entre

Nano65-2 y Nano65-4 se muestra una variacion del factor g de 0,51 a 0,35. Aunque no podemos identificar

el desarrollo de la coalescencia en Nano65-2, para Nano65-4 podemos ver como se evidencia un aumento de
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tamaiio de las gotas que sugiere la ocurrencia de este fendmeno. Esto se puede apoyar con las distribuciones
de tamafio (DTG) mostradas en el apéndice (Fig. 7.3), en donde claramente se observa un incremento del
tamafio promedio junto con el ensanchamiento de la curva. Otra observacion importante es la aparicion
de gotas mds pequefias en la micrografia a las 48 horas. Esto puede ser un indicativo del desarrollo de la

maduracién de Ostwald, dado que estas gotas pueden venir por disolucién de gotas mds grandes.

Figura 4.25: Micrografia de la emulsion Nano75-2 a las 48 horas de su preparacion. ro ex,=165 nm. r4g,=835 nm.

Para Nano75-2, lamentablemente no se tiene su evolucién en fotos. Sin embargo, podemos notar la
presencia de agregados mixtos, junto con una alta problacién de gotas individuales grandes y pequeias.
En este caso, el modelo MT muestra un g = 0,97; lo que sugiere el predominio de la floculacién; sin
embargo dado el fuerte incremento del radio desde su valor inicial hasta las 48 horas, esto es un indicio de

la ocurrencia de la coalescencia y/o maduracién.

(a) Nano75-4 (t=24h) r54,=600 nm (b) Nano75-4 (t=48h) r4g,=805 nm

Figura 4.26: Micrografia de la emulsion Nano75-4 a las 24 'y 48 horas de su preparacion. ro ¢x,=204 nm.

En la emulsién Nano75-4, podemos notar el incremento de tamafio de las gotas entre 24 y 48 horas
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junto con la desaparicién de las gotas mas pequeiias. En comparacion con Nano65-4, en este caso es posible
observar claramente las gotas a las 24 horas, lo que sugiere una menor estabilidad de estos sistema, al menos
con respecto a la evolucién de tamafio. Vemos una mayor evolucion de la emulsién con respecto a Nano75-
2, reflejado también en los valores de g entre ambas emulsiones 0,33 y 0,97; respectivamente. Esto sugiere
un aumento del desarrollo de la coalescencia en el sistema con mayor cantidad de sal, donde de hecho se
pudo identificar un incremento de tamafio. Por otro lado, la floculacién se hace evidente con la presencia de
algunos fl6culos. Si observamos sus DTG en el tiempo (apéndice Fig. 7.5) notamos que en apenas 2100 s,

el tamafio y la polidispersidad se incrementan significativamente.
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(b) Nano85-2 (t=48h) r4g,=855 nm (c) Nano85-2 (t=48h) (otra zona)

Figura 4.27: Micrografia de la emulsion Nano85-2 a las 24 y 48 horas de su preparacion. ry ex,=161 nm.
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(a) Nano85-4 (t=24h) ry4;,=610 nm (b) Nano85-4 (t=48h) r4g,=725 nm

Figura 4.28: Micrografia de la emulsion Nano85-4 a las 24 horas 'y 5 dias de su preparacion. ro ex,=285 nm.

En las Figs. 4.27 y 4.28 igualmente es notable el incremento de tamafio con el tiempo. En el caso de
Nano85-2 a 48h se muestran dos zonas distintas de la muestra, a fin de identificar la variedad de agrega-
dos y tamafios de gotas que se pudieron visualizar. Se logran observar para todas las emulsiones Nano85,
los agregados mixtos (2-10 gotas). Para este sistema notamos que el modelo MT indica un incremento de
coalescencia con un g de 0,79 a 0,34 para 2 y 4 % NaCl respectivamente. De acuerdo a las DTG (apéndice
Fig. 7.7), el incremento de tamafio es mayor con el incremento de la concentracion de sal, y en este caso
la distribucién en 2100 s se extiende hasta los 5 nm. En particular para la emulsién Nano85-2 notamos la

aparicion de gotas mds pequefias a las 48 h, lo que pudiera indicar la ocurrencia de maduracion.

Micrografias de macroemulsiones

10pm ;

Figura 4.29: Micrografia de la emulsion Macro65-2 a las 24 y 48 horas de su preparacion. r ex,=545 nm.

(a) Macro65-2 (t=24h) rp4,=575 nm

(b) Macro65-2 (t=48h) r4g,=640 nm
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En Macro65-2 logran observarse con dificultad las pequefias gotas presentes. A las 48 horas hay un leve
mejoramiento de la imagen producto del aumento de tamaifio, sin embargo siguen siendo pequefias. En
general, se logran identificar s6lo gotas individuales. En las DTG (apéndice Fig. 7.9) se muestra una minima

variacion del tamafio durante las primeras 24 horas.

(a) Macro65-4 (t=5h) rp4,=633 nm (b) Macro65-4 (t=24h) r4g,=675 nm

Figura 4.30: Micrografia de la emulsion Macro65-4 a las 5 'y 24 horas de su preparacion. ro ¢, =605 nm.

(a) Macro75-2 (t=24h) ry4;,=560 nm (b) Macro75-2 (t=48h) r4g,=555 nm

Figura 4.31: Micrografia de la emulsion Macro75-2 a las 24 y 48 horas de su preparacion. r ¢x,=560 nm.

Para los casos de Macro65-4 y Macro75-2 hay un leve incremento de tamaio de gota que logra identifi-
carse por la mejora en la calidad de la imagen, sin embargo no deja de ser poco significativo si lo compara-
mos con los incrementos observados para el caso de las nanoemulsiones. La alta poblacién de gotas indivi-
duales también es destacable. De igual manera podemos apreciar la alta estabilidad en sus DTG (apéndice

Figs. 7.9y 7.11).
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Figura 4.32: Micrografia la emulsion Macro75-4 a las 3 horas. rg ex,=486 nm. r3y=715 nm.

Sin duda para el caso de Macro75-4, el incremento en la concentracién de sal induce un mayor incre-

mento de tamafio, que podemos notar entre el radio inicial y a las 3 horas de su preparacién.
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(c) Macro85-2 (t=48h) r4g,=715 nm

Figura 4.33: Micrografia de la emulsion Macro85-2 a las 1, 24 y 48 horas de su preparacion. rq ex;=550 nm.

En el caso de Macro85-2 se pudo observar la evolucién del tamafio a las 24 y 48 horas. Las DTG
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(apéndice Fig. 7.13) nos indican una pequefia variacién en estos tiempos. Tomando en cuenta el valor de
g =0,79, se puede considerar el predominio de la floculacién por encima de la coalescencia. Sin embargo
este fendmeno esté presente en un 21 % como de hecho puede intuirse de las micrografias. Destacan las go-

tas mas pequefias observadas a las 24 y 48 horas, producto probablemente de la disolucién por maduracion.

En Macro85-4 no se estudi6 su evolucion, sin embargo fue posible identificar claramente su alta pobla-
cién de gotas individuales a las 3 horas de su preparacion. En este caso, la presencia de una mayor cantidad
de sal parece inducir un mayor tasa de crecimiento de las gotas si lo comparamos con Macro85-2 (ver DTG

en apéndice Fig. 7.13) y observamos el cambio entre su radio inicial y a las 3 horas.

Figura 4.34: Micrografia de la emulsion Macro85-4 a las 3 horas. 1o ex,=500 nm. r3,=720 nm.

En general para las macroemulsiones los valores de g del modelo MT estuvieron alrededor de 1,00; lo
cual sugiere un predominio de la floculacién y la presencia de gotas individuales originales. De acuerdo a
las micrografias mostradas, se nota una baja tasa de crecimiento de las macrogotas en comparacién con las
nanoemulsiones. Aunque no podemos descartar por completo el desarrollo de la coalescencia en las macro-

emulsiones, si podemos decir que no parecer ser el fendmeno predominante.

4.2.4 Predicciones de tamaiio en el tiempo

La principal evidencia de desestabilizacién de una emulsién es un cambio en su tamafio promedio. Esté claro
que estos cambios pueden ser inducidos por uno o varios de los fendmenos de desestabilizacién que ocurren
de manera aislada o simultineamente dependiendo de las condiciones del sistema. En este trabajo se plantea
la prediccién de la evolucién del tamafio promedio de gota en el tiempo a partir del conocimiento de las

constantes de agregacién obtenidas de los diferentes modelos ensayados en secciones anteriores. Depen-
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diendo de los fenémenos que estén ocurriendo durante la desestabilizacion, la variacion del radio promedio

en el tiempo serd distinta. A continuacién presentamos dos de estos casos.

Radio promedio de una emulsion sujeta a floculacion y coalescencia

El radio promedio de una emulsion sujeta a floculacién resulta de la contribucion del radio promedio de sus

agregados:

kmax ny
Fa=Y — T (4.15)

k=1
donde ry, es el radio promedio de un agregado compuesto de k particulas primarias. El término ny /n repre-
senta la probabilidad de ocurrencia de un agregado de tamafio k al tiempo dado. En la Ec. 4.15:
kmax 1o
n(t) = k; m(t) = TR — (4.16)
Aqui, kyr se obtiene del ajuste del modelo MT a la data experimental y considera la ocurrencia simultdnea
de floculacién y coalescencia. Si una emulsion esta sujeta a ambos fenémenos el radio promedio resulta de

las contribuciones de los agregados de las particulas y de las gotas més grandes formadas por coalescencia.

Por tanto, andlogo a la ecuacién de turbidez (Ec. 1.24), podemos establecer que:

kmax k’nax\f
_ ni ny k
o= g 3 Lt (1) 3 % @.17)
n = ="

Dado que los equipos de medicién de tamaifio no discriminan entre el tamafio de un agregado de gotas y el
de una gota grande, podemos considerar que: ri ¢ ~ 7, igual a vk ro. Por lo tanto, la Ec. 4.17 nos queda:
kmax kmax
_ ni ng ng
Fg=—rn+ Z — Ikg = Z — Tka; (4.18)
n k=2 " k=1 "

por lo que se recupera la Ec. 4.15, ya que ri ~ riq (ris ~ Tia)-

En conclusién, a partir de esta ecuacién es posible obtener la variacién del radio promedio de una
emulsion sujeta a floculacion y coalescencia, si la constante ky;7 es obtenida del ajuste de la Ec. 1.24 a la

data experimental.

Radio promedio de una emulsion sujeta a floculacion, coalescencia y maduracion de Ostwald

La ecuacioén utilizada por excelencia para la evaluaciéon experimental de la tasa de OR [1,28-30, 33, 108,

109,111, 116] es la Ec.4.19, que de hecho se obtiene integrando la Ec. 1.29 entre el tiempo inicial (fp) y un
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tiempo ¢:

rg = rg (to) + Vor (t — lo). (4.19)

Aqui r, representa el radio pesado en nimero. Es importante destacar que cuando se ha empleado la Ec.
4.19, rara vez toman en cuenta el radio en nimero, usualmente se emplea el radio pesado en volumen o en

area. Esto debido a que la mayoria de los equipos evaltan el radio hidrodindmico de las particulas.

Es evidente que la floculacidn, la coalescencia y la maduracién de Ostwald no son procesos indepen-
dientes. Por tanto, es inadecuado calcular las tasas de cambio del radio de una emulsion empleando las Ecs.
4.18 y 4.19 para después sumarlas. De hecho, si el radio promedio de una emulsién se incrementa debido a
un mecanismo distinto a OR, los procesos de maduracién también se verdn afectados por este cambio. Sin
embargo, no es evidente que la tasa de incremento del radio promedio de la emulsién cambia sensiblemente
con el radio promedio. Esto si lo podemos notar si el término 2 (fy) de la Ec. 4.19 se sustituye por r2 (¢t — At),
lo que significa que se sustituye por el valor del radio promedio en el tiempo precedente (cualquiera que
sea su origen). Esta ecuacién anternativa para el proceso de maduracién resulta de integrar la Ec. 1.29 entre

t — At yt,envezde los limites  y #o:
=1t — A) + Vog (Ar). (4.20)

Para estudiar el efecto de la floculacién y la coalescencia (FC) sobre OR a través de la variacion del radio
promedio, plateamos obtener la prediccién del radio a cada tiempo considerando tnicamente FC (a partir de
la constante ky;7) a fin de obtener un radio, rrc. Entonces, el rr¢ del tiempo previo puede ser utilizado para

calcular la contribucién de OR en el tiempo ¢ empleando la Ec. 4.20. Es decir:

kmax . (t — At)

relt) = § rec (6 — Ar) + Vor (A1) 4.22)
ra(t) =rpc (t)+rc(t) (4.23)

A partir de las ecuaciones anteriores se evalud la prediccion del radio promedio en funcién del tiem-
po a diferentes tasas: constante de Smoluchowski (ks), constante de floculacién-coalescencia derivada del
cambio de turbidez en el tiempo (ky7) y tasa de OR a partir de la teoria LSW sin considerar la evolucion
del radio promedio por FC como tradicionalmente ha sido evaluado (Visw(ro), Ec. 4.19). Asimismo, se
incluy6 la contribucién de OR sumada a la evolucién del radio promedio producto de FC (MT + OR, Ec.

4.23). Se emple6 un valor de Vysw=2, 6x10728 m?s~! como tasa tedrica de maduracién de Ostwald para a
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las condiciones del mapa de formulacién-composicién calculada a partir de la ecuacién 1.32 con los datos

de la Tabla 2.5.

Para la estimacion del radio promedio se considerd un tiempo maximo experimental (Z,,,,=21600 s =
6 horas) con la excepcion de las emulsiones Macro65-2, Macro75-2 y Macro85-2, cuya prediccion se ex-
tendid a tiempos superiores (f;qx ~ 500000s). Se empled un valor de k,,, tal que el nimero de agregados
de tamafio k al tiempo maximo fuese mucho menor que el nimero total de agregados en ese mismo tiem-
PO (nk(fmax) < n(tmax))- Esta condicion representa un punto en el cual los agregados de un mayor k no
contribuyen sustancialmente al radio promedio en el #,,,,. Se empled un valor de k;,,,,=2000 y 100 para na-

noemulsiones y macroemulsiones, respectivamente.

En las Figs. 4.36 y 4.38 podemos observar la comparacion de los datos experimentales con las predic-

ciones de r vs. t de algunas de las emulsiones estudiadas en esta seccion.

En muchas de las emulsiones (Nano70-2, Nano75-2, Nano75-4, Nano80-2, Nano80-4, Nano85-4, Macro65-
2, Macro65-4, Macro75-4, Macro80-2, Macro80-4 y Macro90-2) la prediccion tedrica del radio empleando
la constantes obtenidas a partir de MT es bastante buena. En mucho de los sistemas no mencionados, MT
estd dentro del error experimental. S6lo en dos casos MT se aleja completamente de la data experimental
(Macro75-2 y Macro85-2). Esta una comprobacién de la precision del modelo MT para describir la estabi-

lidad de una emulsion y sugiere la ocurrencia de floculacién y coalescencia en una medida significativa.

Es notable que la predicciéon con MT + OR logra reproducir muy bien la data experimental de algunas
emulsiones (Nano65-2, Nano65-4, Nano70-4 y Macro85-4). Esta concordancia es un indicio de la manifes-
tacion del proceso de OR en estos sistemas, porque de hecho cuando su contribucién es afiadida al modelo
MT, se logra una mayor cercania a la data experimental. En estos sistemas, la influencia del crecimiento del
radio promedio por floculacién y coalescencia sobre la ocurrencia de OR se pone de manifiesto. Por el con-
trario, podemos destacar que para las macroemulsiones con una séla excepcién (Macro85-4), la prediccion
a partir de MT + OR (Ec. 4.23) se aleja totalmente de los datos experimentales, lo que indica la ausencia del
fendmeno de OR en estos sistemas, al menos bajo la consideracién de un radio promedio incrementado por

floculacién y coalescencia.

En todos los casos vemos representada la prediccion de acuerdo a la constante de Smoluchowski de
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Figura 4.36: Comparacion de las medidas experimentales y las predicciones de r vs. t de nanoemulsiones.
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Figura 4.38: Comparacion de las medidas experimentales y las predicciones de r vs. t de macroemulsiones.
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manera referencial, ya que representa la variaciéon promedio del ndimero total de agregados en ausencia de
barrera de potencial. De hecho, podemos notar como en una cantidad considerable de casos esta prediccién
se acerca a la tendencia experimental (Nano65-2, Nano70-2, Nano75-2, Nano75-4, Nano80-4, Nano85-2,
Nano90-2, Macro70-2, Macro70-4, Macro75-4, Macro80-2, Macro80-4, Macro90-2 y Macro90-4). Esto pa-

rece indicar que en estos sistemas la agregacién irreversible estd presente y tiene una influencia significativa.

Es destacable que en las macroemulsiones donde el cambio del radio experimental es lento (Macro70-2,
Macro75-2, Macro80-2 y Macro85-2), la prediccién de la teorfa LSW se acerca bastante a la tendencia de
crecimiento de radio experimental. Esto estd asociado a la ocurrencia de OR y se cumple de acuerdo a la
manera tradicional de célculo (con Visw (r0.exp)), dado que la variacion del radio promedio es minima du-

rante el tiempo de medida.

4.2.5 Analisis de distribuciones de tamaiio

Se analizaron las DTG de algunas emulsiones con el objeto de identificar la ocurrencia de los fendmenos de
maduracion y coalescencia. Esto se realizé considerando una serie de criterios reportados en la bibliografia
y que son caracteristicos de cada uno de los procesos. Se evaluaron pardmetros como los cambios de tamafio
y el ancho de la DTG por medio de los cambios del cociente entre el didmetro y el didmetro promedio

(D/Dprom) a cada tiempo y la desviacién estandar de la distribucion, respectivamente.

Los criterios considerados para medir la factibilidad de OR fueron:

e Criterios de LSW [103, 104]: a) no hay particulas por encima de D/mem = 1,5: la DTG presenta
un limite en este punto en el estado estacionario en el que no hay particulas mds grandes que el radio
critico multiplicado por un factor de 1,5; b) desarrollo de una cola a la izquierda en la DTG (CI):
a tiempos muy largos, la distribucion de tamafios adquiere una forma caracteristica conocida como
LSW. Esta distribucion asemeja la imagen especular de una distribucién log-normal con una variacién
asintdtica (cola) que apunta hacia menores radios de particulas (cola a la izquierda) [101,117] ¢)

solapamiento de las curvas a largos tiempos.

e Criterios de Nazarzadeh et al. [116]: a) disminucién del tamafio promedio con el ensachamiento de
la distribucién (DR/ENS), b) aumento del radio promedio con el estrechamiento de la distribucién

(AR/EST) y en consecuencia a las anteriores, y ¢) incrementos y disminuciones sucesivas del tamafio
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(ADR).
e Criterio de estrechamiento de la DTG atribuido a la ocurrencia de OR [118] (EST).

Por su parte, los criterios considerados para evaluar la factibilidad de coalescencia fueron:

e Aumento del radio promedio con ensanchamiento de la DTG [101, 116-118] (AR/ENS).

e Desarrollo de cola a la derecha de la DTG [101, 117, 118] (CD).

El numero de coincidencias de los criterios fue evaluado sobre la data de las DTG (Figs. 4.39 y 4.40) y
cada uno de ellos fue dividido sobre el total de eventos posibles. Esto permitié asignarle una probabilidad
de ocurrencia a cada criterio que fue sumada y luego dividida por el total de los criterios considerados, para

obtener un porcentaje de factibilidad de cada proceso (Factor):

Y N°coincidenciasdel criterio

Factor = (4.24)

Total decriterios evaluados

Tabla 4.13: Niimero de coincidencias de los criterios de OR segiin LSW. CI: cola a la izquierda.

1D Solapan  Criterio 1.5 CI
Nano65-2 0,5 0 0
Nano65-4 0 0 0
Nano75-2 0 0 0
Nano75-4 0 0 0
Macro65-2 1 0 0
Macro65-4 1 0 0
Macro75-2 0 0 0
Macro75-4 0,5 0 0

Notamos que los criterios considerados por la teoria LSW no son buenos para obtener informacién sobre
la ocurrencia de OR a partir de las DTG. De acuerdo a los otros criterios, aunque la factibilidad de OR se
encuentra en su mayoria por debajo del 50 %, el hecho de que exista una probabilidad entre el 21-63 % es un
indicio de que es factible que este proceso esté ocurriendo. Nuestro laboratorio recientemente ha publicado
algunos articulos que comentan acerca de la evolucién tedrica de las DTG bajo el desarrollo de los fenéme-
nos de OR, floculacién y coalescencia [97, 101, 117]. En un primer articulo publicado en el afio 2009 [97]
se report6 la ocurrencia de un comportamiento tipo “dientes de sierra” en la evolucién del 7 vs. 7. Los de-

crecimientos en el radio fueron asociados al intercambio de moléculas de fase interna durante el proceso de
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Tabla 4.14: Niumero de coincidencias de los criterios de OR segiin Nazarzadeh et al. en las DTG. ADR: aumento
y disminuciones del tamario, DR: disminucion del tamaro, AR: aumento del tamaiio, ENS: ensanchamiento, EST:

estrechamiento.

ID ADR  Total ADR posibles DR/ENS AR/EST Total DTG
Nano65-2 4 7 5 4 15
Nano65-4 3 7 5 3 15
Nano75-2 2 5 2 1 12
Nano75-4 4 7 4 4 16

Macro65-2 1 4 5 2 9
Macro65-4 4 5 3 4 12
Macro75-2 6 7 4 5 16
Macro75-4 1 4 3 3 9

Tabla 4.15: Niimero de coincidencias del criterio de OR de estrechamiento de la DTG. ENS: ensanchamiento, EST:

estrechamiento.

ID ENC  Total ENS+ENC
Nano65-2 5 13
Nano65-4 3 14
Nano75-2 3 10
Nano75-4 4 15

Macro65-2 5 8
Macro65-4 3 10
Macro75-2 7 15
Macro75-4 3 8

OR mientras que los incrementos de radio fueron adjudicados a la eliminacién de particulas bien sea por OR
o por coalescencia. Mds recientemente [101], se evidenci6 de una serie de simulaciones tedricas, que una
emulsién sometida a los tres procesos desestabilizacion, inicialmente cambia su radio rapidamenete produc-
to de floculacién y coalescencia, mostrando una distribucién con una cola a la derecha. Sin embargo, estos
cambios van disminuyendo a medida que transcurre el tiempo, momento en el cual OR comienza a tomar
relevancia. En las distribuciones a largos tiempos se observd que las curvas solapan con una ligera tendencia
de la cola hacia la izquierda, ambos criterios en concordancia con la teoria LSW. Por otro lado, Nazarzadeh
et al. [116] haciendo referencia a nuestro trabajo, observé y estudié experimentalmente el comportamiento

de “dientes de sierra”. Estos autores propusieron un esquema de identificacion (criterios sefialados anterior-
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Tabla 4.16: Niimero de coincidencias de los criterios de coalescencia. CD: cola la derecha, AR: aumento del tamaiio

y ENS: ensanchamiento.

ID AR/ENS CD Total DTG
Nano65-2 6 15 15
Nano65-4 6 15 15
Nano75-2 6 12 12
Nano75-4 6 16 16

Macro65-2 1 9 9
Macro65-4 3 12 12
Macro75-2 3 16 16
Macro75-4 3 9 9

Tabla 4.17: Factibilidad de ocurrencia de OR y coalescencia.

ID Factor OR-Nazarzadeh  Factor OR-LSW  Factor OR-ENC  Factor Coalescencia
Nano65-2 40% 17% 38% 69 %
Nano65-4 33% 0% 21% 71%
Nano75-2 22% 0% 30% 77 %
Nano75-4 37% 0% 27% 70 %
Macro65-2 38% 33% 63 % 56%
Macro65-4 48 % 33% 30% 65 %
Macro75-2 49 % 0% 47 % 57 %
Macro75-4 33% 17% 38% 66 %

mente) de los procesos de OR y coalescencia a partir de la evolucién en el tiempo de las DTG y que fueron

considerados en este estudio. Estos criterios mostraron una factibilidad de ocurrencia de OR de 22-49 %.

Por su parte, los resultados sugieren una alta factibilidad de ocurrencia de la coalescencia en todos
los sistemas (Factor > 56%). De hecho es notable el desarrollo de la cola hacia la derecha en todas las

distribuciones (ver Figs. 4.40 y 4.40), lo cual es una sefial inequivoca de la ocurrencia de este proceso.
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Capitulo 5

Discusion

Se establecieron criterios alternativos a los cominmente empleados en la bibliografia para evaluar la estabi-
lidad de nanoemulsiones. Se trazaron regiones de contorno para poder visualizar las tendencia de desesta-
bilizacién. Para el trazado, normalmente se emplea el tiempo en el que una fraccién del volumen de una de
las fases se separa; pero este criterio s6lo considera la influencia de la gravedad como principal proceso de
desestabilizacion de las emulsiones, sin tomar en cuenta la ocurrencia del resto de los fendmenos. Implici-
tamente se supone que cualquiera que sea el proceso que lleve a la desestabilizacidn originard gotas grandes
que estaran sujetas al efecto gravitatorio. Siendo asi, la tasa de formacién de crema parece ser una medida
robusta de la estabilidad. Sin embargo, en realidad sélo evidencia la diferencia de densidad entre las fases,
tal y como fue demostrado en el articulo de Urbina-Villalba et al. [73]. En virtud de esto, se plantearon
criterios experimentales alternativos entre los que se encuentran: el valor de la pendiente de las curvas 73
vs. t (dr’/dt), 1a evaluacién de la tasa de floculacién y coalescencia de una emulsion, y la prediccién del
valor del radio promedio a tiempos largos como producto de los procesos de floculacién, coalescencia y
maduracién de Ostwald. El tiempo de clarificacién empleado desde hace mas de 30 afios en mediciones
de estabilidad [12,37,41, 43, 45], pudo mejorarse gracias a la disponibilidad de instrumentos que permiten

evaluar la transmitancia y el backscattering de luz de una emulsién como funcién de la altura.

En el trabajo recientemente reportado por nuestro grupo [73] se resumen una serie de criterios comtinmen-
te usados para evaluar la estabilidad de una dispersion desde el punto de vista experimental. Como pudo
comprobarse, en presencia de varios fendémenos de desestabilizacion las tendencias sugeridas por diferentes
variables suelen ser contradictorias. Los distintos criterios cuantifican diversos fenémenos de desestabliza-

cién o combinaciones de los mismos. El fendmeno dominante serd aquél que genera el mayor cambio en la
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distribucion de tamafio de gotas respecto al tiempo, algo que no puede deducirse muy facilmente. Dado que
el fendmeno dominante puede cambiar como funcién del tamafio promedio de las gotas, se hace evidente la
necesidad de evaluar la estabilidad de los sistemas a largo plazo o en su defecto, emplear herramientas de
prediccion tedrica como las simulaciones de estabilidad de emulsiones [97] o los andlisis numéricos del tipo

ecuacién de poblaciones.

Si consideramos la estabilidad de las emulsiones sobre la base del criterio de formacion de crema o
efecto de la gravedad, vemos que al comparar las nano- con las macro-emulsiones, obtenemos tendencias
de desestabilizacién similares, incluso los tiempos caracteristicos se encuentran en el mismo orden de mag-
nitud. Sin embargo, se mostré una Unica excepcidn para las emulsiones ubicadas entre f,,=0,80-0,85 y por
debajo de 4 % NaCl, donde las macroemulsiones fueron mas inestables. Por lo tanto, independientemente
de los procesos de desestabilizacion que estén ocurriendo, la manifestacién macroscépica de estabilidad es
la misma para ambos sistemas. En el caso de las nanoemulsiones, nuestro grupo reporté recientemente que
la medida del cambio de r® vs. r parece ser la medida que mejor refleja la estabilidad [119], atin cuando
ese cambio sea el reflejo de la ocurrencia de todos los fendmenos. Los resultados aqui mostrados reafirman
esta conclusion y se extienden hasta las macroemulsiones. Una emulsion puede estarse desestabilizando vi-
sualmente por gravedad pero su tamafio de gota promedio puede estar permaneciendo constante o con una
minima variacién. Este es un resultado remarcable, ya que recordemos que los criterios de estabilidad basa-
dos en la separacién por gravedad son los mds cominmente utilizados a nivel industrial para caracterizar la

estabilidad de una emulsion.

En la bibliografia la mayoria de las medidas de 7 vs. ¢ se hacen a intervalos de tiempo muy grandes,
lo cual puede reflejar una tendencia aparentemente lineal a largos tiempos. En este trabajo se ve claramente
que en un periodo de 6 horas, la tendencia lineal s6lo se da en algunos casos. No obstante, las pendientes
obtenidas se alejan en tres 6 cuatro 6rdenes de magnitud de la calculadas teéricamente para maduracién de
Ostwald (kor y Visw). En la Tabla 5.1 podemos notar esta diferencia. En estos casos, el valor de la pendiente

dr /dt refleja el desarrollo de la floculacién y coalescencia de las gotas mds que la maduracién de Ostwald.

Una cantidad importante de las curvas de > vs. t no poseen una tendencia lineal, mas bien tienden a
la forma concava hacia abajo a tiempos largos. Aunque esto ha sido reportado para emulsiones sin surfac-
tante, vemos en este caso como ese comportamiento igualmente se manifiesta. Esto se debe en parte a que

a medida que las gotas aumentan su tamafo su difusién disminuye, reduciendo su tasa de crecimiento por
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coalescencia. Por otra parte, si las gotas aumentan de tamafio manteniendo su densidad de carga superficial
constante, su carga total debe aumentar, produciendo un incremento del potencial repulsivo electrostatico
a medida que el tamafio crece. Esto también induciria una reduccién de la tasa de agregacién y por consi-

guiente una disminucidn de la coalescencia. [101].

Del andlisis de estabilidad a partir de tiempos caracteristicos se encontraron diferencias entre nano- y
macro-emulsiones. Al considerar las medidas de 7. para k,, ki, ks y kyr, encontramos diferencias entre que
indican mayor estabilidad para las macroemulsiones. No obstante, al comparar esta estabilidad con la obte-
nida por formacién de crema, encontramos que la rdpida desestabilizacién de las nanoemulsiones permite
que alcancen tamafios macrométricos en corto tiempo y en consecuencia, su estabilidad bajo la influencia

de la gravedad se hace similar a la de las macroemulsiones.

En contraste con el resultado anterior, si comparamos las fasas de agregacion, no encontramos dife-
rencias significativas entre nano- y macro-emulsiones. Las tasas ks, k; y kyr solapan con el rango de las
tasas experimentales dr> /dt (ver Tabla 5.1). Resalta que las constantes de floculacién del modelo MYM
(k1) estdn en el orden de las obtenidas por el modelo MT (kj;7). Ambos modelos consideran la ocurrencia
simultdnea de floculacién y coalescencia, y parten de una data experimental distinta, lo cual demuestra la
robustez del modelo de turbidez propuesto por nuestro laboratorio. Por otro lado, estas constantes se alejan
en tres 6 cuatro 6rdenes de magnitud de las constantes tedricas que consideran la ocurrencia de OR. Sin
embargo, en principio esto no descarta la presencia de este proceso, ya que las tasas aqui referidas no lo

toman en cuenta.

Mediante las predicciones de r vs. ¢ se pudo identificar la importancia relativa de algunos fenémenos.
La evolucién del radio experimental de muchas emulsiones concentradas tanto nano como macro pudieron
reproducirse a partir de las constantes del modelo MT, lo cual constituye una valiosa metodologia tedrico-
experimental para predecir la estabilidad de una emulsion. Uno de los aportes més importantes de esta tesis,
es la correccion de la expresion de LSW empleando el radio promedio real a cada tiempo de una emulsion,
en vez del radio predicho por las ecuaciones de LSW sin la consideracion del proceso de coalescencia. Esta
correccion permitié que algunos sistemas donde la contribucion por FC no era suficiente para ajustarse a la
data experimental, ajustaran bastante bien. El hecho de que muchas emulsiones fueran reproducidas por el
modelo MT, sugiere que en varios de los sistemas ocurren floculacién y coalescencia. S6lo en cuatro casos

se observo la ocurrencia mixta de OR y FC, y apenas en dos sistemas se identific6 OR como fendmeno pre-
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dominante, que corresponden a dos macroemulsiones cuya variacién de radio en el tiempo fue muy lenta.
De acuerdo a estos resultados, y para el conjunto de condiciones experimentales estudiadas, no existe una
tendencia general que relacione la preponderancia de un determinado proceso de desestabilizacién con el

tamafio promedio de gota.

En casos donde se identific6 la presencia de OR por medio de las predicciones r vs. ¢, se intentd reforzar
este resultado a través de un anélisis exhaustivo de las distribuciones de tamafio empleando los criterios
comunmente aceptados por la bibliografia [97, 116—118]; pero arrojaron bajos porcentajes de factibilidad de
ocurrencia de OR (22-49 %, ver Tabla 4.17). Por su parte, algunas micrograffas indican la ocurrencia de OR
a través de la presencia de gotas mds pequefias que las observadas inicialmente. Sin embargo, aunque esta
herramienta demostré ser muy util, es necesario un estudio sistematico junto con un muestreo adecuado en
tiempo y espacio que permita identificar claramente la evolucién de la distribucién de tamafio de las gotas
observadas en el microscopio. También se hace necesario reproducir la evolucion de los sistemas mediante

simulaciones de estabilidad de emulsiones a fin trazar el origen de la desestabilizacion de manera inequivoca.

Tabla 5.1: Rangos de valores de las tasas de agregacion de las emulsiones estudiadas.

Tasas (m’s~') Rango Nano Rango Macro

Experimental-dr3 /dt 6,0 x107% - 6,6 x10722  2,0x107% - 6,1 x10~2

Visw 2,6 x10728
kor 2,6-8,7 x1027
ki —MYM 1,0x1073-56x1072°  1,0x1072-1,0x10"20

ky —MYM (s 1) 2,0x10719-6,0x10"17  3,0x10720-59x10""7

Tabla 5.2: Rangos de valores de las tasas de agregacion de las emulsiones a 2 'y 4% NaCl.

Tasa (m3s~!) Rango Nano 2-4 % NaCl  Rango Macro 2-4 % NaCl
Experimental- dr3/dt 6,0 x107%° -3,1 x10722 2,0x107% - 5,6 x10~%2
Visw 2,6 x10728
kor 2,6-8,7 x1077
kmr 2,0x1072*- 6,4 x10~%! 4,0x10724 - 1,1 x10720
ki —MYM 1,0x10722-2,4 x10721 1,0610723 - 2,4 x10720

ko —MYM (s 1) 3,0x1071-8,6 x10~18 3,0x10720-59 x10~17
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Al descomponer la estabilidad en funcién de las fasas y tiempos caracteristicos nos damos cuenta que
las macroemulsiones son més estables debido a la diferencia de densidad de particulas entre ambos sistemas
para una misma fraccién de volumen (ver Ec. 4.2). La desestabilizacién ocurre a la misma tasa en ambos
sistemas pero al tenerse una mayor concentracion de particulas en las nanoemulsiones, los tiempos carac-

teristicos se ven disminuidos.

Si contrastamos los resultados obtenidos del modelo MT con las micrografias, y a su vez con las pen-

dientes de las curvas r°

vs. t, podemos notar que efectivamente las nanoemulsiones y las macroemulsiones
presentaron floculacién y coalescencia en proporciones distintas dependiendo de la concentracién de sal y la
fraccion ¢. El grado de ocurrencia entre ambos procesos viene marcado por los valores de g = 0,97 -0, 15
para las nanoy g = 1,99 — 0,71 para las macro, que sugieren que es mayor la coalescencia para el caso de
las nanoemulsiones. Las micrografias de estos sistemas mostraron la presencia de fldculos y gotas de mayor
tamafio con el incremento del tiempo y la concentracién de sal. Sus distribuciones de tamafio (apéndice
Figs. 7.3-7.8) igualmente muestran una rapida evolucién de radio promedio. Por otra parte, las tasas dr> /dt
estan en el orden de 1072° — 10722 m3s~! que estdn dentro los 6rdenes de magnitud caracteristicos de flocu-
lacion y coalescencia [97]. El hecho de que en muchos sistemas a alta concentracion salina se observara la

separacion de aceite, es una evidencia del desarrollo de la coalescencia. En este sentido, el andlisis de dis-

tribuciones de tamafio mostrd una alta factibilidad de ocurrencia de coalescencia (56-77 %, ver Tabla 4.17).

Aunque la maduracién se considera el principal proceso de desestabilizacion de nanoemulsiones, exis-
ten reportes donde sugieren otros mecanismos como predominates. Wang et. al [63, 120] mostraron resul-
tados experimentales de curvas de radio ctibico en funcién del tiempo no lineales para nanoemulsiones
decano/agua idnicas y no iénicas, a partir de la comparacién de medidas de dispersion dinamica (DLS) y
dispersion de neutrones a bajo angulo (SANS). Ellos sugieren que el mecanismo de desestabilizacion de sus
sistemas fue floculacidn, ya que consideraron que las interacciones hidrodindmicas gota-gota se produjeron
sin deformacion y ruptura de la pelicula de surfactante durante el periodo de estudio (4 horas). Estos autores
asociaron el incremento de tamaiio, a un incremento del radio del agregado formado, producto de la adicién
de gotas en el tiempo. Este es un problema adicional que existe a la hora de establecer la estabilidad de
una emulsion. Salvo por equipos y técnicas muy sofisticadas, la mayoria de los equipos son incapaces de
diferenciar entre una gota de tamaifio dado de un agregado del mismo radio hidrodindmico. De igual manera,
nuestro laborarotio ha reportado la ocurrencia de floculacion y coalescencia en nanoemulsiones idnicas [81]

y no-idénicas [121].
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Como es bien sabido en la zona de balance hay un incremento de la inestablidad de las emulsiones [12,
37,48, 122, 123]. Es resaltante que en la vecindad de la zona de balance, observamos un ligero incremento
de la estabilidad visto en los valores de dr’ /dt (Figs. 4.11 y 4.12). Ruckenstein [124] demostré en base
a argumentos termodindmicos, que la estabilidad debe incrementarse justo antes de la desestabilizacion,
producto del incremento del exceso superficial de surfactante. Para emulsiones W/O, Binks et al. [125]
estudiaron la evolucién de macroemulsiones W/O y O/W de silicon con respecto a la formacion de crema y
la coalescencia. Para emulsiones O/W la estabilidad decrecié marcadamente en los limites de la zona WI-
WIII, a diferencia de las emulsiones W/O en las que la estabilidad se incrementd en esta region. Un primer
reporte de esta variacion anomala de la estabilidad en las cercanias de la zona trifésica, se hizo recientemente
en una de nuestras publicaciones [126] en donde se estudié el comportamiento de fases y la estabilidad frente
a gravedad de un sistema W/NaCl/AOT-aerosol/decano. En este trabajo se identific6 un incremento de la
estabilidad en los sistemas ubicados en la vecindad de la regién trifdsica, aunque es necesario un estudio

mas profundo de este comportamiento que ayude a su comprension.
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Capitulo 6

Conclusiones

e Se evidenci6 la importancia de separar la tasa de desestabilizacion y la densidad de particulas en la

evaluacion del tiempo de estabilidad de una emulsion.

e De acuerdo a los criterios basados en el efecto de la gravedad, se obtuvieron tendencias de desestabi-
lizacién similares entre nano- y macro-emulsiones con tiempos caracteristicos que se encuentran en

el mismo orden de magnitud.

e La rapida desestabilizacion de las nanoemulsiones permite que alcancen tamafios macrométricos en
corto tiempo, y en consecuencia, su estabilidad bajo la influencia de la gravedad se hace similar a la

de las macroemulsiones.

e Del anélisis de estabilidad a partir de los tiempos caracteristicos obtenidos de las tasas de agregacion,
se encontrd que las macroemulsiones fueron -en general- mas estables que las nanoemulsiones, debido

basicamente a la diferencia de densidad de particulas entre ambos sistemas.

e Se disefié una metodologia tedrico-experimental para evaluar la tasa de agregacién de emulsiones

concentradas a partir de medidas de turbidez en funcién del tiempo.

e Se elabor6é un modelo que permite la prediccién del radio promedio de una emulsién considerando
floculacidn, coalescencia y maduracién de Ostwald. Se dedujo una manera mas adecuada de calcular

la contribucién de maduracién de Ostwald al incremento del radio promedio.

e Los resultados sugieren un incremento de la estabilidad en las emulsiones cercanas a la zona de

balance.
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Capitulo 7

Recomendaciones

e Hacer un estudio sistemdtico de micrografias durante la evolucién de las emulsiones, como herra-

mienta adicional para identificar los procesos que estdn ocurriendo.

e Se requiere una mayor cantidad de medidas experimentales de emulsiones cerca y dentro de la zona de
balance. Es recomendable utilizar una emulsién de una composicion adecuada y aplicarle los estudios

aqui propuestos.

e Emplear los pardmetros de las emulsiones estudiadas y realizar simulaciones de estabilidad de emul-
siones que reproduzcan el comportamiento de los sistemas, a fin de dar cuenta del origen de la deses-

tabilizacién de una manera mds precisa.
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Apéndice

7.1 Estudios adicionales de la influencia de la gravedad sobre las emulsiones

La influencia de la gravedad sobre las emulsiones fue evaluada con otros criterios:

e tcr (H/2): tiempo en el que se inicia la clarificacién de la mitad de la altura (H/2) que ocupa la

muestra contenida en la celda de medida. Representa un tiempo promedio en el que las gotas del

fondo del recipiente recorren dicha distancia (Fig. 7.1).

e Tcr (H/4):: tiempo en el que se inicia la clarificacién a un cuarto de la altura (H/4) que ocupa la

muestra contenida en la celda de medida. Representa un tiempo promedio en el que las gotas del

fondo del recipiente recorren dicha distancia (Fig. 7.2).
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Figura 7.1: Regiones de isoestabilidad considerando el Logtcr (H/2).

En las Figs. 7.1 y 7.2 podemos observar:
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Figura 7.2: Regiones de isoestabilidad considerando el Logtcr (H/4).

e Si comparamos entre ambas medidas experimentales, no hay una diferencia significativa en la distri-

bucidn de las regiones.

e La diferencia entre los valores de LogT, entre nanoemulsiones (LogT.,=4,6-2,4) y macroemulsiones

(Logt.=4,0-2,1) son pequenas.

e Observando la degradacién de colores, la tendencia de desestabilizacion se incrementa desde la es-
quina inferior izquierda del mapa hacia la esquina superior derecha, lo cual va acorde con las otras

medidas basadas en el efecto de la gravedad.

e Si hacemos una comparacién con el mapa principal (Fig. 4.2), en la medida que la composicién se
acerca a la regiéon donde estd favorecida la formacién de microemulsién (WIV), la inestabilidad de

ambos tipos de emulsién se incrementa.

7.2 Distribuciones de tamano en el tiempo

A continuacién se muestran las distribuciones de tamaio en el tiempo de las emulsiones estudiadas. Se
indica la distribucién de tamafio de la emulsion antes de la adicion de solucion W/NaCl/SDS/OH (sin sal)

para ajustar su composicion a la deseada dentro del mapa de formulacién-composicién.
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Figura 7.3: Distribuciones de tamafio de Nano65.
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Figura 7.4: Distribuciones de tamafio de Nano70.
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Figura 7.5: Distribuciones de tamafio de Nano75.
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Figura 7.6: Distribuciones de tamario de Nano80.
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Figura 7.7: Distribuciones de tamario de Nano85.
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Figura 7.8: Distribuciones de tamario de Nano90.
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Figura 7.9: Distribuciones de tamario de Macro65.
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Figura 7.10: Distribuciones de tamaiio de Macro70.
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Figura 7.11: Distribuciones de tamaiio de Macro75.
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Figura 7.12: Distribuciones de tamaiio de Macro80.
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Figura 7.13: Distribuciones de tamaiio de Macro85.
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Figura 7.14: Distribuciones de tamaiio de Macro90.




