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O: Oill
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W/O: Water in Oil
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GLOSARIO

Agente oleoso: Es un compuesto organico que presenta textura de aceitosa.
Emulsificacion: Es la accion que permite que dos sustancias inmiscibles entre si
interactien en un mismo sistema.

Emulsificante: Sustancia que ayuda a la mezcla de dos sustancias inmiscibles entre
Si.

Etoxilacion: Proceso quimico en el que se le afiade O0xido de etileno a amidas,
alcoholes y fenoles para ofrecer variedad de tensoactivos.

Anfifilo: Molécula que tiene en su estructura una parte polar y una parte no polar.
Reologia: Parte fisica que estudia la relacion del esfuerzo cortante y la deformacion
de un fluido.

Particula: Materia de pequefias dimensiones que constituyen un cuerpo o elemento.
Caracterizacion: Es el estudio de una o mas propiedades caracteristicas de algo
que lo diferencie de los demas.

Fluido: Es la particularidad de algunas sustancias donde las particulas tienen una
atraccion débil.

Torque: Es el giro que causa una fuerza sobre un cuerpo con un eje de rotacion.
Transmitancia: Es una magnitud que expresa una cantidad de energia que
atraviesa un cuerpo en unidad de tiempo.

Retrodispersion: Es la reflexion de ondas, particulas o sefales en direccion de
donde provienen.

Micela: Agregado de moléculas en un coloide.

Inmiscible: Soluciones o materiales que no se pueden mezclar entre si.
Surfactante: Molécula que contiene partes tanto polares como no polares.
Alifatico: Perteneciente o relativo a cualquier compuesto organico de hidrégeno y
carbono.

Viscosidad: Medida a un fluido donde puede someterse a un esfuerzo cortante
dando como resultado un comportamiento especial.

Fase Dispersa: Material en forma de un coloide presente en un sistema en
suspension.

Fase continua: Fase que esta presente en un medio con mayor proporcién en un
sistema multicomponente.

Cizallamiento: Corte de pieza de trabajo o material mediante cizallas sin formacion
de virutas.
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RESUMEN

En el presente proyecto se realizé una evaluacion de las variables de formulacion y
de proceso para la empresa Industrias Quimicas Saint Germain Ltda., conforme a
las principales materias primas que componen un sistema multicomponente de
emulsificacion. Este sistema esta compuesto por agua, tensoactivo y silicona, con
una serie de variables que comprometen la formacién y estabilidad tal como
concentracion, velocidad y tiempo.

Para la ejecucion de este proyecto, inicialmente, se llevé a cabo una investigacion
minuciosa de los componentes principales que conforman una microemulsion; luego
conforme a los requisitos que estos componentes debian cumplir, se explor6 el
mercado colombiano para adquirir cada materia prima. Seguidamente, una vez
seleccionados los componentes se procedi6 a realizar el desarrollo experimental a
nivel de laboratorio, con el fin de analizar el comportamiento reolégico, tamafio de
gota, turbidez y estabilidad que otorgue el producto final. Una vez analizado el
producto final se definio el costo de obtencidn de la microemulsién para consensar
a un mediano o largo plazo un uso aplicativo.

Dados los pasos de proceso anteriores, se hallaron parametros de fabricacién y
composiciones adecuadas para una microemulsiéon teniendo en cuenta su
estabilidad Optima alcanzada. Una vez ejecutado el procedimiento, los objetivos
propuestos se examinan y se define que caracteriza y que comportamiento reoldgico
manifiesta el producto obtenido para una posible aplicacién a mediano o largo plazo.

Palabras Claves: Microemulsion, tensoactivo, reologia, silicona.
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INTRODUCCION

Las microemulsiones probablemente se descubrieron mucho antes de manera
empirica; amas de casa australianas han util

izado desde el comienzo del siglo pasado mezclas de agua, eucalipto, escamas de
jabén, alcohol blanco para diferentes usos domeésticos. El interés de estos sistemas
multicomponente aumento a finales de los afos setenta, cuando al reconocer que
dichos sistemas mejorarian la recuperacion del petroleo. Hoy en dia tienen un sin
namero de aplicaciones, desde la preparacion de particulas submicrométricas hasta
en productos cosméticos. Esto junto con aplicaciones clasicas de detergencia y
lubricacion.

Ultimamente, Industrias Quimicas Saint Germain Ltda., quiso emprender en la
investigacion de la fenomenologia en microemulsiones, con la intencion de generar
desarrollo en disefio de productos quimicos enfocados en las necesidades del
consumidor. Actualmente se analiza su potencialidad para multiples aplicaciones.
Un amplio campo de estudio esta dado en sus estructuras y propiedades, como en
la alta estabilidad y su transparencia, las cuales en el futuro son el foco de una nueva
aplicacion. Es por esta razén que la empresa decide iniciar un camino en el analisis
fenomenoldgico para tener un soporte a largo plazo para el disefio de un producto
nuevo.

Por consiguiente, la finalidad del proyecto que se presenta a continuacion es la
evaluacion del efecto de las variables de formulacién y de proceso sobre el
comportamiento  reolégico y propiedades organolépticas partiendo de
microemulsiones de silicona en Industrias Quimicas Saint Germain. Se formulara
una microemulsion de silicona, no contemplando un enfoque aplicativo.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Evaluar el efecto de las variables de formulacién y de proceso sobre el
comportamiento reolégico y propiedades fisicas partiendo de microemulsiones de

silicona Industrias Quimicas Saint Germain Ltda.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar las materias primas para la formulacion de una microemulsién de
silicona.

e Establecer la formulacién de una microemulsion de silicona partiendo de un
desarrollo experimental a nivel de laboratorio.

e Analizar el comportamiento del tamafio de gota, transparencia y propiedades
fisicas de la microemulsion de silicona.

e Realizar el andlisis de costos para la obtencién de una microemulsion de silicona
a nivel de laboratorio.
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1. MARCO TEORICO

Con el propésito de exponer con mas claridad el desarrollo que se propone en el
proyecto, esta seccidn presenta el estado a lo largo del tiempo de la elaboracion de
microemulsiones, como se forman y con qué interés se elaboran. Asimismo, se
expone las técnicas de caracterizacion y reologia de las microemulsiones, de las
cuales se requieren para comprender el comportamiento morfolégico a pequefia
escala de las diferentes formas que estas presentan, de tal manera que se pueda
establecer el efecto que tienen las variables en su formulacién para un estudio
posterior.

1.1 DESCRIPCION GENERAL DE LA EMPRESA

Industrias Quimicas Saint Germain Ltda., es una empresa colombiana ubicada en la
localidad de Tunjuelito, barrio San Carlos, de Bogota, dedicada a la fabricacion de
productos de limpieza y desinfeccion a nivel nacional, realizando productos de
calidad con estandares internacionales.

Cuenta con un departamento de Investigacion y Desarrollo y aplican una
metodologia de disefio de productos quimicos con Ingenieros formados a nivel de
investigacion que aportan innovacion a la empresa.

1.2 GENERALIDADES DE LAS MICROEMULSIONES

En este proyecto se hara una revision bibliografica de acuerdo con la obtencién que
se ha hecho a través del tiempo de las microemulsiones, describiéndose a
continuacion:

1.2.1 Emulsidon. Una emulsion se refiere a una dispersion coloidal de gotas de un
liquido en otra fase liquida. Estos sistemas de dispersion estan constituidos por dos
liquidos inmiscibles en los que la fase dispersa se encuentra en forma de gotas
pequefias (0.1-10 um) que son distribuidas entre la fase continua o dispersante;
también se dice que son inestables y se les permite reposar por algun tiempo. Las
moléculas de la fase dispersa tienden a asociarse para constituir una capa que
puede precipitar o migrar a la superficie esto se da segun la diferencia de densidades
entre las dos fases. Hoy en dia existen aplicaciones en el area cosmética,
farmacéutica en la fabricacion de detergentes, alimentos, entre otras.

Las emulsiones son sustancias cuyas moléculas contienen una parte no polar y otra
polar, por lo que es posible que se disuelvan tanto en agua o en soluciones acuosas
como en disolventes organicos y aceites debido a que, dependiendo del predominio
de una de las partes de la molécula sobre otra, el emulgente tendra un caracter
lip6filo o lipéfobo y esto presenta una mayor afinidad por el agua o por los aceites,
dichas caracteristicas se conocen como balance hidrofilo-lipofilo.
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1.2.2 Tipos De Emulsidon. Las dos fases liquidas inmiscibles son llamadas fase
acuosa (W) y fase aceite (O). Si la emulsién esta formada por gotitas de aceite (O)
dispersadas en agua (W) se le llama emulsién O/W, mientras que si la fase dispersa
es el agua se llamada Emulsion W/O.

Existen emulsiones mas complejas las que se llaman emulsiones dobles o multiples.
Por ejemplo, si las gotas de aceite de una emulsién O/W contienen en su interior
gotitas de agua se puede decir que se tiene una emulsién multiple de tipo W/O/W
también pueden ser O/W/O, ademas, también se utiliza una nomenclatura donde se
le dan nimero a las etapas iguales con el fin de que una represente la fase acuosa
mas interna y la segunda sea la fase acuosa mas externa. Las emulsiones multiples
se encuentran en forma espontanea en ciertas circunstancias, o pueden prepararse
siguiendo determinados protocolos de emulsificacion.

llustracion 1. Diferentes tipos de emulsion
-

YN

o’ ho!
OD 3 O ® G
DOG__ u——OG

Fuente: SALAGER, Jean- Louis. Formulacion, composicion y fabricacion de
emulsiones para obtener las propiedades deseadas. Parte b. Laboratorio FIRP.
Escuela de ingenieria quimica universidad de los Andes de Mérida. Venezuela: 1999.p.
6.

llustracion 2. Esquema de la estructura de microemulsiones O/W
y W/O

(] T IJIII .-\.l'.' iy -\:

Fuente: Elaboracion de microemulsiones. Practica 9. p.4

1.2.3 Macroemulsion. La preparacion de macroemulsiones (emulsificacion)
resulta de la formacion de un estado termodindmicamente inestable lograndose
mediante la interrupcion mecéanica de la interfaz de dos liquidos inmiscibles como el
aceite y el agua en presencia de una cierta cantidad de surfactantes en muchos
casos.
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Las microemulsiones se pueden caracterizar por sistemas compuestos por mas de
dos fases separadas, es decir, la fase liquida dispersa separada de la suspensién
de fluido de la solucion de la concentracion micelar del surfactante estando
adsorbida por una capa de moléculas de este.

Tales emulsiones se pueden dividir en dos categorias: aceite en agua (O/W) y agua
en aceite (W/O). La regla clasica de Bancroft! para interpretar la formacién de los
dos diferentes tipos de emulsiones que incluyen emulsiones multiples se pueden
entender precisamente por el uso de un diagrama de fase generalizado de la mezcla
de aceite / agua / surfactante propuesta por Shinoda y Friberg 2, como se expone en
la llustracion 3.

llustracién 3. Cambios en el comportamiento de fase en

un sistema de agua/ emulsionante/ aceite, en el equilibrio
hidrofilo- lipéfilo del emulsionante

Hater j

Iydzophebis
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Fhame wolums

Fuente: MATSUMOTO, Sachio.
Preparation and state of
macroemulsions stabilized by small
molecule surfactants. Vol 3. Food
Hydrocolloids. Department of
agricultural Chemistry, College of
agriculture. The University of Osaka
Prefecture. Japan: 1989. p. 251.

Se han desarrollado algunas técnicas confiables de emulsificacién para preparar
todos los tipos de macroemulsiones sobre la base de informacién en la solucion de

1 MATSUMOTO, Sachio. Preparation and state of macroemulsions stabilized by small-molecule
surfactants. En: FOOD HYDROCOLLOIDS. vol. 3, no. 4, p. 249-261

2 SHINODA, K.; YONEYAMA, T. and TSUTSUMI, H. EVALUATION OF EMULSIFIER BLENDING.
En: JOURNAL OF DISPERSION SCIENCE AND TECHNOLOGY. Jan.vol. 1, no. 1, p. 1-12
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propiedades de los surfactantes, tales que, permiten el control del balance (HLB);
hidrofilo-lipofilico.

Shinoda y Friberg? propusieron un método para preparar macroemulsiones (O/W)
compuestas de globulos finamente dispersos usando un procedimiento de
interrupcion suave.

El estado de dispersion de las macroemulsiones deberia describirse esencialmente
por tasa de coalescencia entre los glébulos dispersos, debido a la presencia de
energia libre superficial que aumenta con la extension creciente del aceite-agua de
la interfaz en el sistema. Los globulos dispersos colisionan entre si debido a su
difusion traslacional en el fluido de suspension. La probabilidad de este tipo de
colisién fue calculada por Smoluchowski® en el primer periodo de este siglo.

Una de las aplicaciones en las macroemulsiones se evidencio en la leche, siendo
este el Unico alimento para todos los mamiferos jovenes que se caracteriza como
uno de los alimentos funcionales consistentes en todo tipo de sustancias nutritivas
incluidas las grasas y los ingredientes solubles en grasa en forma de una emulsion
(O/W).

Las emulsiones también se aplican para producir alimentos procesados, drogas,
cosmeéticos, pinturas, lubricantes bases de polimerizacion en emulsién, etc., al
utilizar el estado de mezclas de aceite / agua.

Se ha prestado mas atencion a las emulsiones tipo (W/O/W), desde 1965 cuando
Herbert # intentd usar este tipo de emulsién como una nueva forma de antigeno
auxiliar. Un trabajo similar fue llevado a cabo por Fahrenbach®, quien intenté
inmovilizar la insulina en los compartimentos acuosos de una emulsién (W/O/W)
para mejorar la eficiencia de la absorcion intestinal. Desde entonces las aplicaciones
de emulsiones multiples han venido de varios laboratorios. De igual manera es
posible preparar cremas bajas en grasa en una forma comestible, usando la
estructura de emulsion (W/O/W).

1.2.4 Microemulsién. En 1943, Hoar y Schulman © introdujeron por primera vez la
estructura de la microemulsién, denominada "hidro-micela oleopatica”, siendo una
manera de describir las dispersiones transparentes de agua en aceite que contienen
jabon y alcoholes de cadena corta.

En 1948, Winsor’ encontr6 cuatro tipos de sistemas de equilibrio de fase a partir de
mezclas de agua, aceite y un compuesto anfifilico, mas tarde llamados sistemas |,

3 Discussions of the Faraday Society. Royal Society of Chemistry. 2019

4 CLAYTON, William. Clayton's The Theory of emulsions and their technical treatment. 1954.

5 ENGEL, R. H.; FAHRENBACH, M. J. and RIGGI, S. J. Insulin: Intestinal Absorption as Water-in-Oil-in-Water
Emulsions. NATURE. Aug 24,. vol. 219, no. 5156, p. 856-857

6 SCHULMAN, J. H. and HOAR, T. P. Transparent Water-in-Oil Dispersions: The Oleopathic Hydro-Micelle.
NATURE. Jul 24. vol. 152, no. 3847, p. 102-103

7 WINSOR, P. A. Hydrotropy, solubilization and related emulsification processes. TRANSACTIONS OF THE
FARADAY SOCIETY. vol. 44, p. 451-471
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I, 'y V. El sistema Winsor | es una dispersion inferior en equilibrio con una fase
superior de aceite en exceso, mientras que el sistema Winsor Il es una dispersion
superior en equilibrio con una fase inferior de agua en exceso. El sistema Winsor |l
tiene una estructura trifasica, con una dispersion media en equilibrio, con el exceso
de aceite superior y el exceso de agua inferior. El dltimo sistema, Winsor IV, es una
dispersion monofasica a macroscopica.

Un término introducido por Schulman en 1959 es que las microemulsiones son
dispersiones Opticamente isotropicas transparentes consistentes en agua, aceite y
anfifilos (jabén y alcohol) siendo ampliamente utilizadas.

Hoy en dia, las microemulsiones se definen como dispersiones termodinamicamente
estables y 6pticamente isotropicas transparentes de al menos dos fluidos inmiscibles
(generalmente un componente polar y uno apolar) y un compuesto anfifilico. Los
liquidos polares, tradicionalmente llamados fase acuosa, incluyen agua, soluciones
acuosas Y solventes orgénicos hidrofilicos. Los liquidos apolares, tradicionalmente
llamados fase oleosa, son comunmente sustancias organicas hidrofobicas. Los
compuestos anfifilicos se refieren a sustancias con afinidad para las fases de agua
y aceite. De hecho, durante mucho tiempo este término se usé exclusivamente para
surfactantes. Un surfactante tradicional es una molécula que posee tanto cabeza (s)
polar (es) como cola (s) de cadena larga apolar(es). El fuerte caracter anfifilico de
los surfactantes los conduce a la interfaz entre las fases de agua y aceite para
estabilizar las microemulsiones.

1.3 FASE ACUOSA (W)

El agua se designa quimicamente “Hidréxido de hidrogeno” y es el mas importante
de los 6xidos y, sin duda alguna de todos los compuestos. En unién del aire, el fuego
y la tierra formaban los cuatro elementos de los antiguos. H. Cavendish la prepar6
por primera vez, en 1781, quemando oxigeno en el aire. Mas tarde, Lavoisier
demostré que el agua se componia Unicamente de hidrogeno y oxigeno.8 El agua es
el compuesto con mas abundancia y generosamente distribuido en el entorno. Esta
se encuentra en tres estados: gaseosa, liquida y solida; hallandose como gas
considerablemente en la atmosfera, el cual constituye la humedad; como liquido en
los lagos, rios, océanos, etc., como solido se localiza formando nieve o hielo en las
regiones polares y en las cimas de las montafias prominentes.

Ademas, el agua, constituye mayoritariamente la materia viva entre los que esté el
cuerpo humano con un contenido de casi del 90%.

1.3.1 Estructura molecular. La molécula de agua posee una configuracion
angular, tal que, permite un momento dipolar entre las mismas consiguiendo una
atraccion entre si debido a sus cargas parciales en los atomos de oxigeno e
hidrogeno, conduciendo a enlaces de hidrogeno intermoleculares.

8WADE, L. G. Organic chemistry. 3. ed. ed. Upper Saddle River, N.J: Prentice Hall, 1995.
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Existen diferentes is6topos del agua, donde hace que varien sus interacciones
moleculares volviéendose mas electronegativa o0 menos de acuerdo con sus enlaces.
Cuando dos moléculas de agua son unidas por hidrégeno, una de las moléculas de
agua dona su hidrégeno al par de electrones que se encuentra solo en el atomo de
oxigeno volviéndose aun mas electronegativo. Sin embargo, en los estados, solido
y liquido, las moléculas de agua se asocian unas con otras formandose grandes
combinaciones, en vista de los dos pares de electrones libres que conservan.

llustracién 4. Férmula electrénica y estructural del
agua

H: O 0 H—O
H H
Fuente: CHANG, Raymond. Quimica. 10 ed. Williams
College Departamento de quimica Organica Facultad de

guimica. Universidad nacional auténoma de Meéxico.
México D. F.: 2010. p. 415.

Al tener un cambio en la temperatura pasa a un momento dipolar la molécula, dando
como resultado una nueva organizacién en la longitud del enlace hidrogeno. Esta
correlacion es directamente proporcional a la fuerza que ejerce su enlace. El
aumento en la union de hidrégenos permite que se encuentren propiedades tales
como, mayor adhesién y viscosidad mientras que le puede ocurrir cambios como
menor densidad véase tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas del agua

: Conductividad | Difusividad Viscosidad
Temperatura | Densidad oy L bsol
°C) (Kg/m?) térmica térmica absoluta
(W/m°C) (x 10° m?/s) | (x 10° Pas)
20 998.2 0.597 0.143 993.414
5 1000 0.568 0.135 1534.74
0 (Agua) 999.9 0.558 0.131 1793.63
0 (Hielo) 916.2 2.22 11.82 N/A
-7 917.8 2.27 12.23 N/A
-18 916.4 2.32 12.91 N/A

Fuente: CHEN, Peter, et al. Encyclopedia of Food Chemistry: Water. University of Waterloo.
Ontario.: 2018. p. 3.
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1.3.2 Clasificacion de las aguas. Las aguas naturales poseen una clasificacion en
dos grandes grupos: metedricas y telUricas. Las meteoricas son las que caen en
forma de lluvia, y contienen disueltas muchas sustancias, entre carbonatos, nitrato
de amonio, nitrdgeno, oxigeno, diéxido de carbono y polvo atmosférico. Las aguas
teldricas circulan por la superficie y entre capas de la tierra con un contenido de igual
manera de muchas sustancias en solucion. Estas aguas tienen una divisibn como
aguas ordinarias y minerales. Las aguas teluricas ordinarias son las que poseen
aquellas sustancias generalmente presentes en la mayoria de las aguas. Las
minerales se componen por una o un conjunto de sustancias minerales dandoles
una caracteristica especifica.

Las sustancias minerales disueltas se denominan: sulfatadas, ferruginosas,
bromuradas, carbonatadas, sulfiricas, etc., segun los componentes disueltos en
estas; las aguas ordinarias tienen una subdivision denominada como potable y no
potable. Las potables se caracterizan por ser aptas para el consumo humano con un
contenido de minerales determinado de acuerdo con la reglamentacion expedida.
Las no potables tienen un contenido de minerales elevado el cual no esta apto para
el consumo. Otra divisidn que caracteriza y especifica el agua es la temperatura en
la que se encuentra en estado natural, de acuerdo con la temperatura las aguas
minerales se clasifican en frias (menos de 15° C) templadas estan dentro de un
rango de 15y 22° C y por ultimo las termales a mas de 22°C. En la ilustracién 5 se
muestra el resumen de clasificacion de las aguas.
llustracion 5. Clasificacién de las aguas

Meteorologica

Potables
Ordinarias
No potables
Aguas
Naturales Tellricas Termales

Minerales Frias

Templadas

Fuente: RESTREPO, Fabio; RESTREPO, Jairo y VARGAS, Leonel.
Quimica bésica. vol. 1. p. 215
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El agua debe cumplir un conjunto de requisitos para que sea de consumo y de uso
industrial. Las aguas duras contienen en exceso sales de calcio y magnesio siendo
estas indeseables para la mayoria de los usos, las cuales se le hacen tratamiento
para conseguir ablandamiento. En el caso que el agua contenga bicarbonatos la
dureza es transitoria por lo cual el ablandamiento puede alcanzarse por simple
cambio de temperatura (ebullicién). Ya sea el caso contrario la dureza permanecera
constante y su ablandamiento solo se conseguira por procedimientos quimicos.

El agua es un compuesto muy estable, esto quiere decir, que es muy dificil su
descomposicion, presenta propiedades fisicoquimicas, tales como, el agua pura es
incolora, inodora e insipida. A temperatura ambiente se presenta liquida. A
continuacion, en la tabla 2 se describe sus caracteristicas principales.

Tabla 2. Caracteristicas principales del agua

Formula molecular H20
Estado Fisico Solido, liquido y gaseoso
Color Incolora
Olor Inodora
Sabor Insipida
Masa molecular 18.016 u.m.a.
Densidad como gas 0.598 g/cm?(a 100°C y 1 atm)
Densidad como liquido 1 g/lcm?
Densidad como sélido 0,917 g/cm? (a 0°C)
Punto de fusién 0°C (a 1 atm)
Punto de ebullicién 100 °C
Capacidad térmica 1 cal/g°C

Fuente: RESTREPO, Fabio; RESTREPO, Jairo y VARGAS, Leonel. Quimica basica. vol. 1.
p. 211

1.3.3 lonizacion del agua. El agua natural existe con una formula molecular
general conocida H20. En ciertas ocasiones tiene la capacidad de presentar
ionizacién endotérmicamente, esta ionizacion forma OH- y H30O+. Este proceso de
generacion de iones se explica a qué el O-H, al adicionarsele calor crea vibracion
molecular, permitiendo que interiormente genere excitacion. De acuerdo con el
proceso de ionizacion una vez formado por el cambio de temperatura que se le dé a
la molécula, este genera una inestabilidad atomica. Esta inestabilidad atdmica debe
mantener un equilibrio el cual permite introducir el concepto Kw (constante de
ionizacion para él agua). Este concepto representa la formacion de agua entre los
iones hidroxilo e iones hidronio, en este caso el cambio que ocurra en el sistema ya
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sea, adicion de productos acidos o cambios de temperatura se ajusta al concepto
segun del principio de Le Chatelier véase ecuacion 1.

Ecuacion 1. Constante de ionizacion para el agua

2H20 - OH™ + H30*

Kw = [0H™][H30™]

El principio de Le Chatelier® establece que, si un sistema en equilibrio se somete a
un cambio de condiciones, éste se desplazara hacia una nueva posicion a fin de
contrarrestar el efecto que lo perturbé y recuperar el estado de equilibrio.'® De
acuerdo con este principio es posible que el OH y el H interactien
independientemente con otras moléculas de agua, formando hidratos estables y en
sumatoria causando efectos en la estructura principal de agua. Estos hidratos tienen
capacidad de formar enlaces ionicos de hidrogeno, siendo ain mas fuertes que los
propios enlaces hidrégeno- hidrogeno tipico, produciendo aumento en el
ordenamiento del agua en estado liquido. Estas contantes de ionizacién se reflejan
en la tabla 3 a diferentes temperaturas:

Tabla 3. Constantes de autoionizacion
para agua a diferentes temperaturas

Temperatura (K) Kw
273 1.10E-15
283 6.80E-15
288 1.00E-14
313 2.92E-14
373 5.13E-13

Fuente: CHEN, Peter, et al. Encyclopedia of
Food Chemistry: Water. University of Waterloo.
Ontario.: 2018. p. 2.

1.3.4 pH. El potencial de hidrogeno o potencial de hidrogeniones del agua
cotidianamente en la literatura esta designado con un valor de 7. Esta medida de
acidez o alcalinidad en las disoluciones determina un rango de concentracién de

9 ENCYCLOPEDIA BRITANICA. Tomado de: https://www.britannica.com/biography/Henry-Louis-Le-
Chatelier

10 CHANG, Raymond; GOLDSBY, Kenneth A. and HERNANDEZ, Paola Malinalli. Quimica (12a. ed.).
Distrito Federal: McGraw-Hill Interamericana, 2017.
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iones presentes en ellas. El pH del agua tiene variacion de tal manera, que cambia
en funcion de la temperatura respecto a la constante de autoionizacion. Esta
autoionizacién no significa que a bajas temperaturas sea una solucion basica u/o
altas temperaturas acida, es decir, al ocurrir este fendmeno de acidez o alcalinidad
debe presentarse un exceso de iones hidronio en comparacién con iones hidroxilo.
En agua pura a condiciones estandares va a permanecer constante; sin embargo, a
temperaturas de 373 K presenta un pH de 6,14, considerandose ligeramente basica
véase en la tabla 4:
Tabla 4. pH del agua a diferentes

temperaturas
Temperatura (K) pH
273 7.47
283 71.27
288 7
313 6.77
373 6.14

Fuente: CHEN, Peter, et al. Encyclopedia of Food
Chemistry: Water. University of Waterloo. Ontario.:
2018. p. 2.

1.4 FASE OLEOSA (0)

Por definiciéon oleoso se presenta como adjetivo de aceitoso!!; la palabra aceitoso
responde a que en su estructura posee cuantiosa composicion de aceite'®. El aceite
es una sustancia grasa, liquida a temperatura ordinaria, de mayor o menor
viscosidad, no miscible con agua y de menor densidad que ella, que se puede
obtener por frutos o sintéticamente?©.

De acuerdo con la definicién anterior, la fase oleosa hace parte de la fraccion
principal en composicién, formacion y elaboracién de una microemulsion. Las
microemulsiones dependen de esta, haciendo parte fundamental en la elaboracién
de nuevos productos en desarrollo de la industria. En la industria existen cuantiosos
aceites para elaborar microemulsiones, tal como aceites vegetales y/o obtenidos
industrialmente.

La silicona como agente oleoso, es un compuesto a base de silicio. El silicio, aunque
no se presenta en estado libre, en combinacidon con otros elementos, siendo después
del oxigeno el elemento mas abundante en la corteza terrestre con un 27.2%, véase
ilustracion 6.

11 REAL ACADEMIA ESPANOLA. Tomado de: http://www.rae.es/
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llustracion 6. Abundancia natural de los
elementos

Todos los demds, 5.3%
Magnesio, 2.8%
Calcio 4.7%

Hierro, 6.2%

Aluminio, 8.3%

Fuente: CHANG, Raymond. Quimica. 102 ed.
Williams College Departamento de quimica
Organica Facultad de quimica. Universidad
nacional autonoma de México. México D. F.: 2010.
p. 52.

Este elemento quimico esta entre el grupo de los metaloides y hace parte de la
familia del carbono. En su estado natural se encuentra principalmente en los silicatos
y en su oxido, SiOz2 o silice. Presenta nueve isotopos con masa atdmica entre 25 a
33, siendo el Si-28 el isotopo con més abundancia en un 93%. Esta presente en
materiales terrestres como cuarzo, arena, grava entre otros con impurezas y colores
caracteristicos. El silicio se presenta en dos formas alotrépicas: amorfo y
cristalizado. El silicio amorfo es un polvo pardo, mal conductor del calor y de la
electricidad, pero muy atractivo quimicamente, véase tabla 5:

Tabla 5. Caracteristicas principales del silicio

Formula molecular Si
Estado fisico Solido
Masa molecular 28.086 u.m.a.
Densidad 2.33 g/ml
Punto de fusion 1410 °C
Punto de ebullicién 2680 °C

Fuente: REED, Ch.E. Las Siliconas (quimica Industrial,
Propiedades y aplicaciones). Ed Cedel. Universidad de
Barcelona. Barcelona.: 1959. p. 12.
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1.4.1 Silicona liquida. Son polimeros de compuestos organosilicos generados
industrialmente. Este polimero esta compuesto por moléculas inorganicas formadas
por silicio y oxigeno donde se encuentran intercaladas entre si. Presenta una
estructura tetraédrica con radicales organicos. El nombre que comunmente recibe la
silicona es polisiloxano siendo esta la silicona mas usada con su respectiva
estructura como se muestra en la ilustracion 7.

llustraciéon 7. Estructura del Polidimetilxiloxano

CHy
N . 8| ke
gim Gy O/ CHy (,H, \\o ;J"b
CHg CHy ‘
CHa

Fuente: REED, Ch.e. Las Siliconas (quimica Industrial,
Propiedades y aplicaciones). Ed Cedel. Universidad de
Barcelona. Barcelona.: 1959. p. 12.

La silicona presenta propiedades tales como, resistencia a la temperatura en un
rango desde —60 hasta 250 °C, su comportamiento hidro6fobo hace que no tenga
solubilidad en agua por su constitucion no polar. El polimero se la atribuye
resistencia a la deformacion, adjunto a esto tiene la propiedad de ser compatible con
el medio ambiente siendo esta la mas importante para la preservacion de este. Entre
otras caracteristicas contienen puntos de fusion bajos, temperatura de
descomposicion baja.

llustracion 8. Formula molecular de la silicona

A M A A
?i —D—?i—ﬂ—?i—ﬂ—?i —D—Sli—ﬂ—ﬁlji—ﬂ
R R R R R R

Fuente: CH.E. Reed. Las Siliconas (quimica Industrial, Propiedades y aplicaciones).
Ed Cedel. Universidad de Barcelona. Barcelona.: 1959. p. 12.

La silicona presenta quimicamente una geometria funcional en disposicion
tridimensional de cuatro unidades estructurales. La geometria de cada una de las
estructuras afecta sus propiedades fisicas y quimicas, dado el caso como el punto
de fusién, punto de ebullicién, densidad y tipo de reacciones en las que pueden
participar véase tabla 6.
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Tabla 6. Geometria funcional de la silicona

Nombre Estructura Funcién

Contiene un solo un grupo
Monofuncional funcional, permitiendo la
' 0 interrupcion de la cadena.

Contiene dos grupos funcionales
formando la columna vertebral
Difuncional R de las cadenas
QO— 8l macromoleculares y
compuestos ciclicos.

E Contiene tres grupos funcionales
Trifuncional —gh formando moléculas ramificadas
o ' formacion de resinas.

/ En su totalidad posee cuatro
Tetrafuncional 9 i grupos funcionales, dan lugar a
0 estructuras en red.

Fuente: CH.E. Reed. Las Siliconas (quimica Industrial, Propiedades y aplicaciones). Ed
Cedel. Universidad de Barcelona. Barcelona.: 1959. p. 12.

Las siliconas pueden ser aceites lubricantes de color lechoso con una gran facilidad
de ser soluble en disolventes organicos y ser volatil por su bajo peso molecular. La
silicona por medio de hidrolisis presenta varios compuestos a partir de cadenas de
siloxano con diferentes usos y aplicaciones.

1.4.1.1 PDMX. La silicona E9000 esta formada por cadenas extensas de silicio,
atomos de oxigeno y compuestos organicos metilo, se encuentra en estado natural
como un liguido blanco viscoso. La ilustracion 9 y tabla 7 presentan las principales
propiedades fisicoquimicas.
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llustraciéon 9. Formula molecular
Polidimetilsiloxano

HC HsC CHa CHy
Hlasg; Y g5
H3C CH;

- “n

Fuente: Dimethicone Crosspolymer for Sunscreen
in personal care industry. Tomado de:
www.dimethiconecrosspolymer.com

Tabla 7. Caracteristicas principales del Polidimetilsiloxano

Formula molecular (R2SiO)n
Estado Fisico Liquido
Color blanco
Olor Inodora
Sabor Insipida
Masa molecular (74.15) n u.m.a.
Densidad 0.97 g/cm?
Punto de fusién N/A
Punto de ebullicién 200

Fuente: CH.E. Reed. Las Siliconas (quimica Industrial, Propiedades y
aplicaciones). Ed Cedel. Universidad de Barcelona. Barcelona.: 1959. p. 12.

1.4.1.2 Silicona industrial. La silicona es liquido aceitoso transparente, sintético
gue se denomina octametil ciclotetraxiloxano, es un monémero volatil. La ilustracion
10 muestra la estructura molecular de la silicona industrial y en la tabla 8 las
principales propiedades fisicoquimicas.
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llustracion 10. Formula
molecular de la silicona

O CH;
o, cH

0 Sb—cH,
5

0—S
H;C e,
CH;

Fuente: CH.E. Reed. Las Siliconas
(quimica Industrial, Propiedades y
aplicaciones). Ed Cedel.
Universidad de Barcelona.
Barcelona.: 1959. p. 13.

Tabla 8. Caracteristicas principales de la silicona industrial

Valor Valor
Caracteristicas Resultado| Minimo Maximo
Densidad 25°C
g/lcm? 0.955 0.950 0.960
Viscosidad 25°C
mm?/s 3.900 3.500 4.500

Fuente: CIACOMEQ S.A.S. Certificate of analysis Silicone.

1.5 TENSOACTIVO

La actividad tensoactiva es fundamental en la estabilizacion de dos sustancias
inmiscibles entre si, interviniendo en la disminucion y estabilizacion de la tensién
superficial entre la fase acuosa y la fase oleosa.

Un agente tensoactivo (Surfactante) es un constituyente, que tiene como propiedad
modificar la energia superficial cuando esta entra en contacto.

1.5.1 Clasificacion de agentes tensoactivos. En general los agentes
tensoactivos pueden clasificarse segin sus estructuras quimicas, propiedades
fisicas y comportamiento i6nico en solucion acuosa. Estos agentes tensoactivos
poseen una caracteristica estructural que permiten que entre si se noten
relacionados como en su constitucién anfétera (parte polar y otra no polar), siendo
afines en el medio acuoso y oleoso. La condicién dual de estas moléculas permite
adsorberse entre interfases explicando su comportamiento caracteristico'?.De
acuerdo con cada estructura quimica, los agentes tensoactivos se clasifican en:

12 3. B. Wilkinson. R. J. Moore. Cosmetologia de Harry. Madrid. Ediciones Diaz de Santos. 1990.
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tensoactivos aniénicos, tensoactivos cationicos, tensoactivos no iénicos Yy
tensoactivos anféteros.

e Agentes anionicos. Los tensoactivos anidnicos contienen generalmente uno de
cuatro grupos polares solubles en carboxilato, sulfonato, sulfato o fosfato
combinado con una cadena hidrocarbonada hidr6foba con carga negativa. Si esa
cadena es corta son muy hidrosolubles, y en caso contrario tendran baja
hidrosolubilidad actuando en sistemas no acuosos como aceites lubricantes.
Dentro de esta clasificacion se encuentran compuestos como el alquil bencen
sulfonato lineal (LABS), los alquil sulfatos (AS) derivados principalmente del
petréleo.

e Tensoactivos cationicos. Los surfactantes catidnicos cargados positivamente
en una solucion acuosa estan compuestos por una molécula lipofilica y otra
hidrofilica, consistente de uno o varios grupos amonio terciario o cuaternario. Las
sales de cadena larga de amonio terciaria, obtenidas por neutralizacion de las
aminas con acidos organicos o inorganicos, son raramente usadas. Las sales de
amonio cuaternarias estan constituidas con un solo grupo alquilo (C12-C18), o
dos grupos mas cortos (C8-C10).

e Tensoactivos no ionicos. En contraste a sus contrapartes ionicas, los
surfactantes no iénicos no se disocian en iones hidratados en medios acuosos.
Las propiedades hidrofilicas son provistas por hidratacion de grupos amido,
amino, éter o hidroxilo. Cuando existe un nimero suficiente de estos grupos la
solubilidad acuosa es comparable con la de los surfactantes ionicos. Las
aplicaciones son extensas y dependen de la cantidad de grupos polares
presentes, que determinaran la solubilidad tanto en agua como en aceite
(cuantificada mediante el indice HLB, o balance hidrofilico - lipofilico).

e Tensoactivos anféteros. Los tensoactivos anfoteros presentan un
comportamiento muy particular, tienen la capacidad de formar un ion tensoactivo
con cargas tanto positivas como negativas de acuerdo con el pH &cido o basico
que presenten.

1.5.2 Propiedades de los tensoactivos. Los tensoactivos presentan propiedades
superficiales conforme a la concentracion acuosa presente en la solucion. Es
necesario tener en cuenta principalmente que las microemulsiones debe cumplir con
unos principios referentes a la estabilidad en el sistema entre sus fases. Estos
principios toman importancia ya que a un cierto punto de concentracién podrian
alterarse y presentar discontinuidad, variacion de la tension superficial y un cambio
oportuno de distintas propiedades.

La concentracion micelar es un concepto que describe uno de estos principios
basicos para conocer el comportamiento en particular de las microemulsiones. Este
postulado hace referencia a que, si se aumenta el gradiente de concentracién de
iones, la tensién superficial cae a un punto donde la concentracién micelar de iones
hace inicio a una asociacion entre grupos y estos grupos se denominan micelas. Las
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micelas presentan una formacion en representacion esférica, con un grupo no polar
en la “cola” y el grupo polar a la “cabeza”.

1.5.3 Agentes tensoactivos no iénicos

1.5.3.1 Fenol. En el afio 1834 Runge!® descubre que el fenol es un componente
derivado a partir del alquitran de hulla, siendo este proveniente del carbon de
alquitran el cual es nombrado acido carbdlico.

Para el afio 1841 Laurent'# por medio de estudios realizados preparé por primera
vez fenol puro con Alquitran de hulla y cloro, aislando dicloro fenol (C24HgCl40z2) y
tricloro fenol (C24H6CleO2). Los fenoles son un compuesto organico aromatico que
tienen un grupo OH (alcohol) unido a un atomo de carbono perteneciente a un anillo
de benceno. La mayoria son solidos a temperatura ambiente y generalmente tienen
un olor fuerte picante, es un liquido transparente y algunos fenoles presentan
solubilidad en agua. Una de las reacciones que presentan los fenoles estan
presentes con hidroxido de sodio formando fenolatos. Los fenolatos o &cido
fenolatico es un compuesto que principalmente sirve para conversiones en
polimeros. La acidez del fenol determina su grupo hidroxilo, mientras que el anillo
de benceno caracteriza su basicidad. El fenol tiene un punto de fusion bajo y un
rango de temperatura menor que 68.4 °C. En la ilustracion 11 se muestra la
geometria molecular tridimensional del fenol, en la tabla 9 las caracteristicas
principales y por ultimo la estructura quimica de este en la ilustracion 12

13 Annalen der Physik und Chemie. ANNALEN DER PHYSIK UND CHEMIE.
14 ARAGO,Jacques andGAY-LUSSAC,Joseph Louis. Annales de chimie et de physique. Paris:
Crochard,
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llustracion 11. Geometria
molecular tridimensional del
fenol

Fuente: WILEY John. The Chemistry
of Phenols. The Hebrew University
Jerusalem. Jerusalem: 2003. p.4.

Tabla 9. Propiedades fisicas del Fenol

Formula molecular CeHs0OH
Estado fisico Sdélido
Color Incoloro
Olor Picante
Sabor N/A
Masa molecular 94.11
Densidad 1070 kg/m?3
Punto de fusién 43°C
Punto de congelacion 40.91 °C
Punto de ebullicion 181.75 °C
Solubilidad en agua 0,067g/ml a 16°C

Fuente: Alcohols, Phenols, Thiols, and Ethers. [1]. Abril 2.
Disponible en:
https://search.proquest.com/docview/1938473393
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llustracion 12. Estructura
guimica del fenol

Fuente: National Institute Standars
and Tecnology (NIST). Propiedades
fisicoquimicas del Fenol. Libro Web
de Quimica. U.S. Secretary of
Commerce on behalf of the United
States of America. 2017

Nonil fenol. El Nonil fenol (NF) es un liquido amarillo claro, viscoso que se
produce en la alquilacién de fenoles, este se obtiene por sintesis a partir de la
adicion de 6xido de etileno, siendo soluble en la mayoria de los disolventes
organicos y aceites. El Nonil fenol se usa en la fabricacibn de Nonil fenol
etoxilados (NFE); estos en su mayoria se designan como tensoactivos no ionicos
que tienen variedad de aplicaciones como en lubricantes, agentes
antiespumantes, emulsionantes y también en productos de consumo. Todos los
grados de Nonil fenol presentan una alta afinidad para formar emulsiones O/W.
En la tabla 10 se observa las caracteristicas generales del compuesto Nonil fenol
y en la ilustracién 13 la estructura molecular del compuesto.

Tabla 10. Caracteristicas principales del Nonil fenol

Nombre Nonylphenol
Sinénimos Monononylphenol
Nonilfenol
n-nonilfenol
4-nonilfenol
(ramificado)
2-nonilfenol

4- (2,4-Dimetilheptan-
3-yl) fenol

Férmula molecular C15H240

Fuente: National Institute Standars and Tecnology (NIST). Propiedades
fisicoquimicas del Fenol. Libro Web de Quimica. U.S. Secretary of
Commerce on behalf of the United States of America. 2017
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[lustracion 13. Estructura molecular
del Nonil fenol

Fuente: BLANKENSHIP, Alan L. Articulo de
revision de nonyl phenol. ST Kim. Life
Technologies, Foster City California. Estados
Unidos: 2005.p. 614.

e Clasificacion. Hay diferentes tipos de Nonil fenol etoxilados y cada uno se
diferencia por el grado de etoxilacion que posea (°E), es decir, hace referencia a
la cantidad de 6xido de etileno que se le afiada y del tiempo en que este reacciona.
Dependiendo del numero de unidades de 6xido de etileno podemos clasificarlos
en:

Nonil fenol etoxilado a 4 °E

Nonil fenol etoxilado a 6 °E

Nonil fenol etoxilado a 9 °E

Nonil fenol etoxilado a 10 °E

Nonil fenol etoxilado a 30 °E

AN NANEN

1.5.3.2 Cosurfactantes. Los cosurfactantes son agentes tensoactivos con
caracteristicas y propiedades especialmente no iénicas. Presentan baja toxicidad y
en sumatoria forman parte de productos biodegradables disefiados para
proporcionar flexibilidad y cumplir o superar los requisitos ambientales. En la tabla
11 se ensefia los tipos de eco surfactantes con sus principales propiedades fisicas:

Tabla 11. Propiedades fisicas de los C-surfactantes

Viscosidad
Cinematica.| Valor |Densidad
Apariencia| Moles de (25°C, de (25°C,
Producto (25°) |etoxilacion| pH mm?/s) HLB | g/cm?®)
aprox
F 50 Liquido 5 5-7 | aprox 35 11.5 0.97
aprox
F 80 Liquido 8 5-7 | aprox 60 13.5 1.01
aprox
X070 Liquido 7 4-7 | aprox 45 12.8 0.98
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Tabla 11. (continuacion) Producto, apariencia (25°), moles de etoxilacion,
pH, viscosidad cinematica. (25°C, mm2/s), valor de HLB y densidad (25°C,

g/cm3).
Liquido
amarillo
XOil claro 5-7 8 aprox 1
1.06-
Tween 80| Liquido 5-7 | 300-500 15 1.09

Fuente: Quimicos AAA. Propiedades de los cosurfactantes.
e Punto de turbidez. El punto de turbidez o nube es una propiedad importante en
la seleccion de un tensoactivo. En la tabla 12 se reflejan los valores de cada
producto con su respectiva turbidez, °C:

Tabla 12. Turbidez de cosurfactantes

Producto Punto de turbidez, °C
Nonil fenol 63
F 50 62-67
F 80 61-65
X70 50-57
XO0il 71-76
Tween 80 74
Fuente: Quimicos AAA. Propiedades de la turbidez de los
cosurfactantes

1.6  PRINCIPIOS BASICOS

Las emulsiones deben desempefiar una serie de principios basicos, los cuales
ensefian la manera de como va a ser su comportamiento y de qué modo van a
interactuar con las diferentes sustancias que la componen. Uno de estos principios
es la “afinidad”, no solo referida entre la solubilidad entre componentes, sino que
también debe cumplir con la nocion de fase. Las fases de las emulsiones se
distinguen como, fase interna, dispersa u/o discontinua, y la Ultima, fase externa o
continua. La afinidad es parte fundamental en la interacciéon entre las moléculas
individuales puesto que de cierta manera se ven atraidas entre sus vecinas,
independiente del medio en el que se encuentre. Por ejemplo, el agua ejerce un
dominio entre las moléculas que la rodean, siendo cada molécula atraida por esta
en diferentes direcciones y formando una unién en masa, a este postulado se le
denomina cohesion. La fuerza de cohesién no solo depende del tamafio de la
molécula sino también de su naturaleza quimica. Cuando dos 0 mas sustancias en
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contacto coexisten'®, es decir, son diferentes y tienden a separarse entre ellas
mismas.

1.6.1 Principios de estabilidad. En las emulsiones es necesario tener en cuenta
gue una mezcla entre las fases oleosa y acuosa puede emulsificar de manera
mecanica por medio de agitacion. Al incorporarse energia de agitacion de manera
vigorosa hasta un rango adecuado, podria obtenerse un tamafio de gota pequefio
en la fase dispersa. Sin embargo, la union de las goticulas en la fase dispersa podria
presentar un cambio, reuniéndose hasta volver a su estado natural en la capa inicial
(separacion de fases). Es importante saber que las emulsiones en su formacion se
pueden presentar de forma mecéanica o de manera termodinamica, siendo estos dos
principios importantes.

1.6.1.1 Modelo mecanico de formacién y coalescencia. En una mezcla de agua-
aceite al aplicarse energia mecanica en forma de agitacion, la fase dispersa queda
atrapada dentro de la fase continua. Dentro de la fase continua se constituyen gotitas
aisladas de fase dispersa, donde estas gotitas son formadas a partir de la turbulencia
presente en el medio, ejercida por la fuerza de cizallamiento. La fuerza de
cizallamiento del medio es opuesta a la tension superficial entre la interfaz de la gota
y el liquido. El tamafio de gota es reducido a partir de remolinos que se cruzan en la
corriente por el grado de turbulencia de la mezcla. El tamafio de gota es exclusivo
del grado de turbulencia producido en la fase externa.

La coalescencia es un mecanismo considerado en la formacion de varias fases
distribuidas en agua- aceite, donde la fase dispersa se rompe y forma gotitas de la
misma composicion. Las gotitas presentan movilidad libre en la fase continua,
chocando unas con otras con bajas colisiones y en consecuencia dando una
inmediata coalescencia. Si las gotitas de fase dispersa rebotan estas quedan
adheridas unas a otras considerandose un proceso esencial denominado
“agregacion” o “floculacion”.

1.6.1.2 Modelo termodindmico de emulsificacion y coalescencia. Un liquido al
adicionarsele energia mecanica en este caso agitacion, las moléculas del interior
tienden a transportarse a la superficie. Estas moléculas tratan de cambiar su sentido
de posicionamiento por la fuerza de atraccién hacia las moléculas vecinas y, por lo
tanto, es necesario la adicién de trabajo mecanico para agrandar su area superficial.
Sin necesidad de exponer la mezcla a cambios de temperatura la superficie puede
propender a un gradiente de temperatura pequefio, es decir, a enfriarse y generando
calor al dominio.

Un principio en particular en mecénica dice que un objeto en equilibrio es estable
cuando su energia potencial es minima8.Si la energia potencial aumenta en este
caso en particular, la emulsion pierde notablemente energia hacia el entorno en

15 3. B. Wilkinson. R. J. Moore. Cosmetologia de Harry. Madrid. Ediciones Diaz de Santos. 1990.
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forma de calor proporcionando coalescencia en la fase interna y viéndose
notablemente una separacion de fases.

1.6.1.3 Factores que afectan la estabilidad. Los mecanismos mencionados
aclaran que la estabilidad depende de varios factores para que su formacion sea de
manera adecuada y efectiva.

La ley de Stokes'® manifiesta que el movimiento de las gotitas en la fase interna se
ve afectada por la viscosidad de la fase continua; en una relacion entre la densidad
de fase oleosa, acuosa y el tamafo de gota de fase dispersa.

1.7 ELEMENTOS PRINCIPALES EN LA ESCOGENCIA DE UN
TENSOACTIVO

En un sistema de microemulsificacion las fases de agua y aceite son un inicio Gtil en

cuanto a la seleccion del tensoactivo, dando como resultado una microemulsion con

una buena estabilidad. De este modo es necesario explicar el equilibrio hidrofilo-

lipofilo y su desempefio en el sistema.

1.7.1 Equilibrio hidréfilo- lipofilo de los tensoactivos (HLB). El HLB de un
tensoactivo se define como una expresién del balance hidrofilo- lipéfilo, es decir, el
balance de tamafio y la fuerza que tiene los grupos hidrofilicos siendo este afin al
agua (polar) o de igual manera lipofilicos no afin al agua (no polar). Todos los
tensoactivos se caracterizan por una molécula en conjunto que combina grupos
hidrofilicos de igual manera a lipofilicos.

El concepto HLB lo introdujo William C. Griffin'” siendo pionero en el afio 1949. A lo
largo de los afios se desarrollaron varios métodos experimentales y numéricos para
la determinacién del numero HLB, sin embargo, estos métodos fueron investigados
para tensoactivos no iénicos. El numero HLB tiene en cuenta el tamafio de las
moléculas tensoactivas de los restos lipdfilos e hidroéfilos, permitiendo predecir la
capacidad del tensoactivo para estabilizar emulsiones de tipos (W/O) y (O/W).

Este método semiempirico es el mas conocido en la seleccién de un surfactante en
determinada aplicacion, en donde se le asigna al surfactante un namero HLB
dependiendo de la estructura quimica, variando en una escala estipulada de 0 a 20;
Entre 3.5 a 6.0 los surfactantes son adecuados para emulsiones W/O y entre 8 a 18
los surfactantes son afines en emulsiones O/W, cual mas larga sea la cadena de
acidos grasos y mayor sea el grado de esterificacion el valor de HLB sera menor.

1.7.2 Principales caracteristicas. El sistema HLB es util para identificar
tensoactivos en la emulsificacion de aceite y agua. Existe dos tipos de emulsiones:

16 MCCABE, Warren L.; SMITH, Julian C. and HARRIOTT, Peter. Operaciones basicas de ingenieria
guimica (4a. ed.). México, D.F: McGraw-Hill Interamericana, 1991. 174 p.

17 Chapter 3 Hydrophile-Lipophile Balance of Surfactants. En: Anonymous Studies in Interface
Science. 2000. 146-266 p.
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e Emulsiones agua en aceite (W/O), el agua se dispersa en aceite en donde este
se requiere de surfactantes con bajo nimero HLB.

e Emulsiones aceite en agua (O/W), el aceite se dispersa en la fase acuosa, este
es el tipo de emulsion mas comuan y requiere de tensoactivos con HLB més altos.

1.7.3 HLB Requerido. Debido a que el HLB no tiene en cuenta la naturaleza de la
fase oleosa por esta razén es necesario introducir el concepto de “HLB requerido”,
el HLB requerido del surfactante, permite obtener una emulsién mas estable para un
sistema dado, dicha estimacion en las emulsiones se puede preparar con misma
fase acuosa y misma fase oleosa, pero con distintos tensoactivos que estén dentro
del rango HLB.

El HLB requerido para el aceite se calcula por medio de la ecuacion 2 donde tiene
un uso importante para darle estabilidad al aceite en la solucion, donde existe una
mezcla de emulsificantes con un mejor resultado.

Ecuacion 2. Estimacion del HLB requerido para aceites

(Wa * HLBa) + (Wb x HLBD)
Wa + Wb

HLBreq =

Wa es la cantidad en peso del emulsionante (a), Wb es la cantidad en peso del
segundo emulsionante (b) siendo estos dos un requerimiento para la buena
proporcion en la formacién de la emulsion. Los HLB’s de a y b son valores ya
asignados para cada uno de los componentes emulsionantes y por ultimo el HLBreq
se usa para cada tipo de emulsion que se desea estudiar.

1.7.4 Calculo de HLB evaluado para surfactantes no i6nicos. Existen varias
férmulas para calcular los valores HLB para los surfactantes no iénicos. Griffin y
colaboradores demostraron el HLB a partir de la composicion molecular del
surfactante experimentalmente, en donde, que la estabilidad de las emulsiones
depende de la fraccion de peso de la parte hidréfila de un tensoactivo o la mezcla
de tensoactivos.

Griffin propuso calcular el HLB por medio de una ecuacion 3 siendo esta empirica,
la cual implica la fraccién de la parte hidréfila o cualquier valor que sea proporcional
a la fraccion.

Ecuacion 3. Esteres de acidos grasos de alcoholes polihidricos

HLB = 20(1 — )
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Donde V es el indice de saponificacion y S es el indice de acidez del acido graso.
Este célculo se puede estimar a partir de valores previamente calculados de
sustancias ya conocidas, tales como, los tween llamados polisorbatos y los span
conocidos como esteres de sorbitan. El indice de saponificacion se calcula de
acuerdo con la ecuacion 4:

Ecuacion 4. Esteres de acidos grasos de alcoholes polihidricos

mgKOH

Formula = ——
g De grasa

La ecuacién 4 muestra los miligramos de hidréxido de potasio necesarios para
saponificar 1 gramos de grasa bajo condiciones especificas.

Para la obtencion de la acidez del acido graso se halla por medio de un método
experimental de volumetria; este se desarrolla adicionando a la muestra fenolftaleina
y después de un tiempo determinado se mide la acidez de acuerdo con el pH
arrojado.

Muchos ésteres de acidos grasos no dan buenos datos de numeros de
saponificacion de tal modo que Griffin adecuo una nueva ecuacion para ésteres de
resina, aceite de colofonia, esteres de cera de abeja y ésteres de lanolina, por lo
anterior la ecuacion 5 describe.

Ecuacion 5. Esteres de acidos grasos de alcoholes polihidricos

(E+P)

HLB =
5

Dada la ecuacién 5, E es el porcentaje de peso de las cadenas oxietilénicas. P, es
el porcentaje en peso de contenido de grupos de alcoholes polihidricos, tales como,
glicerol u/o sorbitol.
Si el surfactante no i6nico solo contiene 6xido de etileno como grupo hidréfilo, debe
usar la ecuacion 6.

Ecuacioén 6. Productos con solo 6xido de etileno

HLB—E
5

En el anexo A se encuentran los valores de tensoactivos no ionicos previamente
calculados de acuerdo con las ecuaciones sugeridas de Griffin.

La solubilidad de los tensoactivos no ionicos en agua tienen un uso habitual como
guia para aproximar su equilibrio hidréfilo- lip6filo, siendo esta escala méas precisa
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para determinar qué aspecto determinado referente al HLB como se observa en la
tabla 13.

Tabla 13. Solubilidad en agua y HLB

Solubilidad del agua Rango HBL
Sin dispersion en agua 1-4
Poca dispersion 4-6
Dispersion media 6-8
Dispersion estable 8-10
Translucido a claro 10-13
Solucion clara 13

Fuente: PASQUALI, Ricardo C, HELGUERA Gustavo F. "True" Hydrophilic-Lipophilic
Balance of Polyoxyethylene Fatty Acid Esters Nonionic Surfactants. journal of dispersion
science and technology. Vol. 34. p. 574.

1.8 DIAGRAMA TERNARIO

El diagrama ternario en las emulsiones tiene gran importancia, este representa
graficamente el comportamiento que tiene cada sustancia que lo compone.
Caracteriza la propiedad en relacion con la composicion de tres multicomponentes
a temperatura y presion constantes. Este tiene una representacion como un triangulo
equilatero en donde cada vértice (A, B o C) es un componente puro, contiene una
escala que recorre cada uno de los lados que determina la fraccion de los
componentes del sistema.

1.8.1 Constitucion de un diagrama ternario. Los tres vértices indican el cien por
ciento (%) de cada componente. En la trayectoria de A->B, el componente de A
disminuye y B aumenta, en la trayectoria de B->C, el componente de B disminuye y
C aumenta y finalmente en la trayectoria de A->C, el componente de A disminuye y
C aumenta.
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llustracion 14. Constitucion del diagrama ternario

Componente puro
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Fuente de: NOVELO TORRES, Alma Miriam. GRACIA-FADRIQUE, Jesus.
Trayectorias en diagramas ternarios. Educacién quimica. Universidad
autbnoma de México. México. Septiembre 9. vol. 21, no. 4, p. 301

1.8.2 Ecuacion. La composicion del diagrama ternario esta expresada en moles,
masa o volumen de cada componente con la siguiente expresion en la ecuacion 7:

Ecuacién 7. Composicion total para el diagrama ternario

Xa+Xb+Xc=1

La ecuacion 7 representa cualquier punto al interior del diagrama simbolizando la
composicién global del sistema ternario.

1.8.3 Tipos de trayectoria de diagramas ternarios.

Trayectoria paralela.

Trayectoria diagonal.

Trayectoria perpendicular a la mezcla binaria.

Trayectoria perpendicular cuando A>B.

e Trayectoria perpendicular simétrica A=B.

1.8.4 Diagramas ternarios en microemulsiones. Los diagramas ternarios en las
microemulsiones son indispensables en el estudio de las estas, permitiendo
garantizar informacion de su comportamiento. En conjunto los limites de las zonas
de las fases se pueden obtener mediante la observacion directa de las mezclas de
composicion definida. Por ultimo, las fases obtenidas pueden complementarse con
la observacion microscoépica de la luz polarizada que permite diferenciar las fases
anisotropicas de las isotropicas.
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llustracion 15. Diagrama de fases pseudoternario de
lecitina

s Fase orginia (p'p)

Fuente de: Elaboracion de microemulsiones. Practica 9. p.6.

En la ilustracion 15 los circulos blancos indican que hay una microemulsién estable,
los circulos negros evidencian una separacion de fase, la linea negra representa el
limite de la separacion de fase y el area sombrada indica la formacion de una
microemulsion.

1.8.5 Importancia de los diagramas ternarios. Los diagramas ternarios son de
gran importancia para las microemulsiones porque:

e Dan la constitucién mineralédgica del producto a cualquier temperatura.

¢ Informan sobre la temperatura inicial de formacion del liquido.

¢ Reflejan la variacion del contenido de liquido y de la composicion de este
respecto con la temperatura.

¢ Informan sobre solubilidad quimica de un componente o fase en otro a diversas
temperaturas.

e Dan la proporcion en peso de las diferentes fases en equilibrio a cualquier
temperatura.

1.8.6 Comportamiento de los tipos de microemulsion Winsor. Shinoda y
colaboradores?® realizaron un estudio sobre los tipos de microemulsiones existentes,
en donde a bajas temperaturas se obtuvieron microemulsiones Winsor I, a altas
temperaturas en equilibrio se obtuvieron microemulsiones Winsor Il y por ultimo a
temperaturas intermedias se obtuvieron microemulsiones Winsor lIl.

8 MICROEMULSIONES. Inventor(es): DONALD FARNWORTH MICHAEL and ALEXANDER
MARTIN. ES2132652TT3. Aug 16.
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1.8.7 Diagramas ternarios aplicados en microemulsiones. El centro de
investigacion aplicada y tecnologia avanzada del instituto politécnico nacional,
desarrollaron una investigacion sobre microemulsiones formadas a partir de aceite
de canola (fase continua), agua bidestilada y surfactantes (tween 80 y span 80). La
intencion de esta investigacion fue determinar condiciones y porcentajes de
estabilidad para dar inicio al disefio de un diagrama ternario como se observa en la
ilustracion 16.

llustracion 16. Esquema DT (a), DT del sistema w/o
(b), DT del sistema o/w (c)

(a) (b) (c)

Fuente: Villa Garcia, M, Pedroza Islas, R, Rodriguez Gatorno,
G y San Martin Martinez, E. Diagramas de fases y estabilizacion
de microemulsiones agua en aceite y aceite en agua. Centro de
investigacién aplicada y tecnologia avanzada del instituto
politécnico nacional. México D. F: 2010. p. 28.

1.9 DETERMINACION REOLOGICA.

En la practica los fluidos se deben estudiar de acuerdo con el comportamiento que
este genera en la deformacion causada por el estado en el que se encuentren ya
sea gas, liquido u/o solido. Este comportamiento se entiende como viscosidad
siendo la ciencia que estudia las propiedades reoldgicas de un flujo.

La viscosidad es un criterio importante en la emulsificacién, siendo esta variable con
gran facilidad, siendo frecuente que la reologia varia con las materias primas que
componen la microemulsion. Por lo regular el comportamiento reologico de las
macroemulsiones y microemulsiones estan ligadas a la fase externa o continua del
sistema.

1.9.1 Viscosidad. La viscosidad es la propiedad que tiene el fluido ofreciendo
resistencia al movimiento relativo en sus moléculas?®. La friccién en un fluido se debe
a la perdida de energia en la viscosidad que esté presente. Este puede presentarse
como viscosidad dinamica y cinematica en el que describen la conducta del fluido y
la magnitud que este presenta en un debido sistema en condiciones del movimiento.

1.9.1.1 Viscosidad dinamica. La viscosidad dinamica es aquella donde un fluido
en movimiento desarrolla una tensiébn de corte, donde la magnitud esta

19 MOTT, Robert L. Mecanica de fluidos (6a. ed.). Naucalpan de Juarez: Pearson Educacion, 2006.
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proporcionada por el tipo de fluido. La tension de corte se denota con la letra griega
1 (tao). La viscosidad dindmica puede establecerse con la ecuacion 8:

Ecuacion 8. Viscosidad dinamica

- (&)
n=t Av

Se define n como la viscosidad dinamica del fluido, (Ay/Av), gradiente de velocidad
y 1, tension de corte.

1.9.1.2 Viscosidad cinematica. La viscosidad cinematica implica la viscosidad
dinamica de un fluido con la densidad que este mantenga. Para mejor entendimiento
se denota con la ecuacion 9:

Ecuacion 9. Viscosidad cinematica

v=n/p

La v define la viscosidad cinemética del fluido, n, viscosidad dinamicay p, densidad
gue contiene el fluido.

1.9.1.3 Fluidos Newtonianos y no Newtonianos. Los fluidos Newtonianos son
aguellos que tienen una caracteristica particular sefialada como “ideal”, es decir, son
fluidos con una proporcién de viscosidad continla los cuales cumplen con la
ecuacion 8. Esta viscosidad ideal se les atribuye a fluidos tales como agua, aceite,
gasolina, alcohol, queroseno y glicerina (fluidos de referencia). Antes bien, un fluido
gue no tiene el comportamiento respecto a la ecuacién de viscosidad dinAmica es
conocido como un fluido no Newtoniano. En la ilustracion 17, se muestra el
comportamiento grafico de cada uno:
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llustracion 17. Fluidos Newtonianos y no Newtonianos

Fluido newtoniano = =~ Fluido de Bingham
- =—— =—— Seudopléstico @ @ - = === == Fluido dilatante
|
B l
e / )
/ < / \
/
/ ’ \
’ Viscosidad S y
Esfuerzo p A el dinamica ey
cortante P aparente e ———— A e ee——
T / s S D
z 4 n o S
o L
e
Gradiente de velocidad Gradiente de velocidad
Av/Ay Av/Ay
(a) (bl

Fuente: MOTT, R. Fluidos Newtonianos y no Newtonianos. Universidad de Dayton.
Naucalpan de Juarez: 2006. p. 26.

La ilustracion 17(a), la pendiente de la curva de la tension de corte versus el
gradiente de velocidad es una medida de la viscosidad aparente del fluido!®. Cuanto
mayor sea la pendiente, mas grande sera la viscosidad aparente!®. Debido a que los
fluidos newtonianos tienen una relacion lineal entre el esfuerzo cortante y el
gradiente de velocidad, la pendiente es constante y, por tanto, la viscosidad es
constante también®. La pendiente de las curvas para los fluidos no newtonianos
varia®®. En lailustracién 17(b) se aprecia como cambia la viscosidad con el gradiente
de velocidad?.

Los fluidos no newtonianos presentan una clasificacion dependiente del tiempo o
independientes de este; los fluidos independientes muestran una viscosidad que no
depende del tiempo, a cualquier esfuerzo cortante dado!®. Por otro lado, la
viscosidad de los fluidos dependientes del tiempo cambia si oscila este'®.

Los fluidos independientes del tiempo se denominan como seudoplasticos o
tixotropicos, dilatantes y fluidos Bingham. A continuacion, se explicara el
comportamiento de cada uno de acuerdo con la ilustracion 17:

e Seudoplasticos o tixotropicos. La grafica del esfuerzo cortante versus el
gradiente de velocidad queda por arriba de la linea recta (de pendiente
constante) de los fluidos newtonianos, como se observa en la ilustracion 17%°. La
curva comienza con mucha pendiente, lo cual indica una viscosidad aparente
elevadal®. Después, la pendiente disminuye con el incremento del gradiente de
velocidad!®. Ejemplos de estos fluidos son el plasma sanguineo, polietileno
fundido, latex, almibares, adhesivos, melazas y tintas!®.
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e Fluidos dilatantes. La grafica del esfuerzo cortante versus el gradiente de
velocidad queda por debajo de la linea recta para fluidos newtonianos?®. La curva
comienza con poca pendiente, lo que indica viscosidad aparente bajal®.
Después, la pendiente se incrementa conforme crece el gradiente de velocidad™®.
Algunos ejemplos de fluidos dilatantes son los compuestos acuosos con
concentraciones altas de solidos: el almidon de maiz en etilenglicol, almidén en
agua y el dioxido de titanio, un ingrediente de las pinturas?®.

e Fluidos de Bingham. En ocasiones reciben el nombre de fluidos de insercién, y
requieren la aplicacion de un nivel significativo de esfuerzo cortante antes de que
comience el flujo, como se muestra en la ilustracion 171°. Una vez que el flujo se
inicia, la pendiente de la curva es lineal, en esencia, lo que indica una viscosidad
aparente constante®®. Algunos ejemplos de fluidos de Bingham son el chocolate,
salsa céatsup, mostaza, mayonesa, pasta de dientes, pintura, asfalto, ciertas
grasas y suspensiones de agua y ceniza o fango del drenaje?.

1.9.2 Fraccion de volumen. La fraccibn de volumen de la fase dispersa es
bastante efectiva en el cambio de viscosidad de una microemulsion debido a que
aumenta un fragmento de volumen. A continuacion, en la ecuacién 10, Einstein?°
demuestra que al tener un aumento en la viscosidad es directamente proporcional
con la fraccion de volumen a bajas concentraciones de géticas de la fase continua.

Ecuacion 10. Férmula de Einstein

n =no(l+ 2.5¢)

Sin embargo, en contexto con la ecuacion 11, el cambio se muestra con un aumento
de concentraciones siendo estas mas altas.

Ecuacion 11. Férmula Einstein modificada

n ( d) >—(77)¢C
=1L

no ¢c

Donde ®c, Fraccion de volumen (Valor que se ajusta). n, Viscosidad intrinseca.

Las gotas al disponerse tan juntas no pueden fluir con gran facilidad sobre la
superficie del exceso del resto de gotas por que la fracciébn de volumen en fase
dispersa se torna critica en las emulsiones. Es por lo que las microemulsiones al ser
estables permiten un movimiento fluido respecto a todos sus compuestos que la
forman. La razon principal detras de la viscosidad esta unida a la fraccion de volumen
en interaccion coloidal entre gotas.

20Joe L. Kincheloe; Shirley R. Steinberg and Deborah J. Tippins. Chapter two: Einstein the Student,
Einstein the Teacher. En: COUNTERPOINTS. Jan 1,.vol. 111, p. 27-47

54



1.9.3 Reologia de fase. Describe como la viscosidad varia dependiendo de la
concentracion proporcional a la fraccion de volumen, es por lo que la propiedad
reologica de una fase continua causa gran incidencia sobre la presencia de un
agente espesante en la fase acuosa de una emulsion de aceite- agua o la presencia
de una red cristalina graso en fase oleosa de una emulsion de agua en aceite.
Principalmente las propiedades del sistema afectado por la reologia de fase dispersa
cubren en su totalidad las gotas y por ello su comportamiento se asemeja al de una
esfera rigida.

Para medir el cizallamiento interfacial y el cizallamiento de superficie, se
desarrollaron numerosos métodos experimentales. Las dos relaciones analdgicas
usadas para la caracterizacion reolégica son de materiales a granel donde se
consideran coordenadas bidimensionales para una interffaz ya que es
infinitesimalmente delgada en comparacion con su circunferencia. Uno de los
métodos mas comunes usados es el de una versién anéloga de la técnica de cilindro
rotacional empleado para medir propiedades de torque del componente. En este
método se coloca la muestra en un recipiente a temperatura ambiente el cual
contiene un disco delgado en la interfaz separando las dos fases. Enseguida, se
gira el recipiente midiendo el torque en el disco. La medicién del torque varia
dependiendo de la muestra siendo esta liquida o viscoelastica. El disco al tener un
giro continuo mide interfaces similares a las de un liquido. En las interfaces
viscoelasticas, el médulo de cizalladura se determina midiendo el momento de
torsion mientras se hace que el busque y oscile hacia atras y hacia adelante a una
frecuencia y angulo especifico.

1.9.4 Tamaio de gota. Uno de los problemas que enfrentan las emulsiones es
acerca de la incorporacién de gotitas, estas normalmente conducen a un aumento
en la viscosidad haciendo que la emulsion se torne cremosa de manera rapida. La
alteracién del tamafio de la gota y la distribucion de esta afectan de manera reoldgica
la proporcion en la interaccion entre la fraccion volumétrica de la fase dispersa. Sin
embargo, para emulsiones diluidas el tamafio de gota no tiene ningun efecto sobre
la viscosidad, solo existe una interaccidon de atraccion y repulsién a larga distancia
entre estas.

El tamafio de gota juega un papel importante en la coagulacién de estas mismas, un
ejemplo se sitla por concentraciones altas de gota causando la formacion de
tamafos grandes y por lo tanto un cambio en la reologia. La reologia se ve afectada
por el tamafio medio de gota y el grado de polidispersidad. El grado de
polidispersidad se define como la amplitud en la distribucion de masa molecular en
un polimero especifico. Cuando las gotas estan en una concentracion de tamafio no
uniforme o polidispersas, tienen la capacidad de empacarse de manera eficiente.
Por lo tanto, la viscosidad se torna pequefia en comparacién con una fase
monodispersa incluso teniendo el mismo volumen de gotitas. En tamafios de gota
pequefio, la formacién de una red de gel tridimensional en una fraccion de volumen
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menor toma una composicion distinta, a menos que la gota en su estructura tenga
un comportamiento floculado.

1.9.5 Interacciones coloidales. El principal desafio para determinar el
comportamiento reoldgico esta dado por la naturaleza entre las interacciones entre
las gotitas. Los sistemas de coloides son sistemas de dispersion que generalmente
tiene dos componentes, pareciendo de vez en cuando fisicamente uniformes, pero
en realidad su comportamiento se presenta dispersos molecularmente.

Los coloides heterogéneos alcanzan un grado de heterogeneidad no constante en
condiciones de procesamiento y almacenamiento. Las particulas cuando la
concentracion es alta aumenta la posibilidad de que exista cualquier iteracion entre
floculos. Estas interacciones pueden ser hidrodinamicas, coloidales o masivas.

Cuando las interacciones entre gotitas son lo suficientemente atractivas, la fraccion
de volumen en la fase dispersa aumenta debido a la presencia de gotas floculadas,
dando como resultado un aumento en la viscosidad.

1.10 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion en las sustancias son de gran importancia, debido a
que determinan la estructura y el comportamiento en el medio donde estas se
encuentren. Las macromoléculas y las micromoléculas tienen unas caracteristicas
particulares y su conocimiento ha venido evolucionando gracias a estudios
realizados a lo largo del tiempo. En este numeral se expondran las técnicas de
caracterizacion mas comunes que determinan principalmente sus cualidades.

El analisis de tamafio de particula se puede llevar a cabo mediante diferentes
técnicas tales como, difraccion de rayos x, espectroscopia de correlacién de fotones,
espectroscopia ultrasonica y dispersion de luz dinamica. Estas técnicas analiticas
permiten la observacion de la morfologia a nano escala de diferentes estructuras en
cualquier sustancia dispersa. La dispersion de luz dinamica es la técnica mas usada
en el mundo, las aplicaciones van desde la caracterizacion de coloides,
nanoparticulas de alta concentracion hasta la medicibn de proteinas vy
macromoléculas en estado natural®'.

1.10.1 Técnicas de dispersion. Las técnicas de dispersion de rayos X, neutrones
y luz se han utilizado para obtener informacion cuantitativa sobre el tamario, forma
y morfologia de las microemulsiones. El principio basico de estas técnicas consiste
en aplicar un haz de radiacién incidente en la muestra, registrando la intensidad y el
angulo del haz disperso. La dispersion surge de la interaccion de la radiacion con
regiones de diferentes indices de refraccion (dispersion de la luz), densidad de

21 MARVEL PANALYTICAL. Tomado de: https://www.malvernpanalytical.com/en/assets/MRK2351 -
01 Zetasizer_Brochure_LRA4 tcm50-56369.pdf
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electrones (dispersion de rayos X) o composicion nuclear (dispersion de neutrones).
En la técnica de dispersidon de rayos X (SAXS), el perfil de dispersion registrado en
los angulos bajos se ajusta a modelos adecuados para extraer informacion sobre la
forma, el tamafio y la nanoestructura de los elementos de dispersion encontrados en
las microemulsiones.

1.10.1.1 Dispersion de luz dinamica. La dispersion de luz dinamica es una
técnica no invasiva, la cual viene establecida para medir tamafios de particula y
distribucion de las moléculas. Esta técnica tiene un régimen submicrométrico el cual
actualmente por la tecnologia permite medir tamafios de particula inferiores a 1 nm?21,
Se caracteriza principalmente por determinar particulas de polimeros, proteinas y
soluciones coloidales. Tiene aplicaciones tipicamente en la caracterizacion de
particulas en emulsiones o soluciones dispersas o soluciones en un liquido?2.

1.10.1.2 Dispersion de luz electroforética. La dispersion de luz electroforética es
una técnica que sirve para medir la movilidad de las moléculas en dispersién o
moléculas en solucion. Esta técnica es regida por un principio fisico que lleva como
nombre electroforesis. Esta técnica generalmente es usada para la hallar el potencial
zeta. El potencial zeta describe el campo eléctrico que expone la muestra.

1.10.1.3 Dispersion de luz estatica. La dispersion de luz estatica es una técnica
que sirve para realizar mediciones de peso molecular de sistemas en solucion. Esta
técnica se hace mediante la relacion entre la intensidad de la luz dispersada por una
molécula, su peso molecular o el tamafio de particula?l. Esta técnica se rige por un
principio fisico traido por Rayleigh?3, el cual explica que las moléculas mas grandes
dispersan mas luz que las moléculas mas pequefias a partir de una fuente de luz
dada, y que la intensidad de luz dispersada es proporcional al peso molecular de la
misma sustancia®*.

22 MARVEL PANALYTICAL. Tomado de: https://www.malvernpanalytical.com/en/assets/MRK2351-
01_Zetasizer_Brochure_LRA4 tcm50-56369.pdf

23 OXFORD DICTIONARY OF NATIONAL BIOGRAPHY. Tomado de:
http://www.oxforddnb.com/view/10.1093/ref:0dnb/9780198614128.001.0001/0dnb-9780198614128-
e-36359

24 THE NOBEL PRIZE IN PHYSICS 1904. Tomado de:
https://lwww.nobelprize.org/prizes/physics/1904/summary/
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La industria y el ingeniero quimico estan en constante cambio, y conforme a esto la
necesidad de busqueda de nuevos productos permite generar un cambio
autosostenible, pensando en el cuidado del medio ambiente. Hoy en dia esta
bdsqueda permite ser un foco de investigacion. La seleccion de la estrategia mas
conveniente para el disefio y desarrollo de un producto permite elegir la variable mas
conveniente.

e Eldesarrollo experimental se basa unicamente en la mezcla de tres componentes
adecuadamente. Cabe resaltar que este procedimiento no va a tener reacciones
quimicas, manteniendo cada uno de sus componentes su identidad y propiedad
quimica.

e La elecciéon del equipo para preparar la microemulsion de silicona se hace en
base a un estudio realizado que lleva como nombre, Microemulsiones de aceite
de silicona de tamafio uniforme: preparacion, investigacion de la estabilidad y
deposicién en la superficie del cabello, elaborado por Habiba, Nazir y
colaboradores. Los autores describen que la formacion de una microemulsion de
silicona en teoria depende del agitador; el agitador debe ser tipo turbina axial,
gue ayuda reducir el tamafio de gota sin destruir el equilibrio termodinamico.

e Latemperatura para la elaboracion de la formulacion se hace a 14°C, donde esta
variable no afecta la formacion del sistema.

A continuacion, se ensefian los pasos a seguir en el desarrollo de este proyecto;
Primero, con el objetivo de establecer parametros de operacion (tiempo y velocidad
de agitacion) se realiza una pre- experimentacion. Luego de establecidos los
pardmetros operativos se inicia la experimentacibn para evaluar factibles
formulaciones con el fin de seleccionar la mejor e iniciar el analisis de
caracterizacion.

2.1. ORGANIZACION EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de la formulacion de una microemulsién de silicona, se lleva a
cabo una serie de pasos para su formacion. La Figura 1 muestra los pasos a seguir:
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Figura 1. Organizacion experimental
/ELECCION DE EQUIPOS. Para la elaboracibn de una
microemulsion se necesita Unicamente un mezclador con una
turbina de tipo axial. En la parte de caracterizacion se hace uso de
un viscosimetro, equipo zetasizer, turbidimetro y un turbiscan.
Equipos que realizan estudios de andlisis de viscosidad, tamafio de
\gota, turbidez y estabilidad respectivamente. /

A 4

SELECCION DE MATERIAS PRIMAS. En la formulacién de una
microemulsién de silicona se toman materias primas de acuerdo
con parametros y propiedades.

/ IDENTIFICACION DE CONDICIONES DE OPERACION. De\
acuerdo con los diferentes casos de estudio y sugerencia de
Industrias quimicas Saint Germain se realizan diferentes
métodos para determinar condiciones de operacion iniciales.
Conforme a los resultados obtenidos de cada una de las
mezclas se decide si cumple con las condiciones de estructura

K y composicion uniforme. /

A 4

FIJACION DE LIMITES PARA CADA MATERIA PRIMA.
Estandarizacién de limites en porcentaje peso a peso de cada

materia prima.

SELECCION DE FORMULACIONES QUE SE ANALIZAN EN
LA CARACTERIZACION. Esta etapa consta de la eleccion de
formulaciones que cumplen con los estandares de estabilidad
luego de unos dias. Posteriormente se hace el estudio de
caracterizacion

Fuente: Elaborada por los autores.

2.2. EQUIPOS

2.2.1. Balanza analitica PIONEER- OHAUS. Para el pesaje de las materias primas
se utilizara una balanza analitica de precision con un pesaje basico, ver figura 2.

Tomandose pesos de 100 y 300 gramos en cantidades totales.
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Figura 2. Balanza analitica PIONEER- OHAUS

2.2.2. Agitador RW 20 digital- IKA. Este equipo se empleard en la parte de
homogenizacion de las materias primas en la formulacion de la microemulsion de
silicona; se agitar4 con una turbina tipo axial una cantidad de 100 y 300 ml de
muestra a una velocidad de 500, 800 y 1100 rpm, ver figura 3.

Figura 3. Agitador RW 20 digital- IKA

2.2.3. Viscosimetro Brookfield. Este equipo se empleara con el fin de caracterizar
las propiedades del fluido si su comportamiento es newtoniano o no newtoniano. Se
introduce la aguja escogida de acuerdo con la consistencia de la muestra. La
operacion del equipo se hace a temperatura ambiente (14°C). La aguja se escoge
por medio experimental, ver figura 4.
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Figura 4. Viscosimetro Brookfield BYK

2.2.4. Zetasizer nano. Este equipo permite realizar pruebas mediante dispersion de
luz dinamica y electroforética del tamafio de particula. El proceso de operacion para
realizar la caracterizacion de tamafio de particula se inicia colocando en celdas
desechables la muestra a la que se va a realizar el estudio. La celda luego de llenada
se sitla en el equipo bajo condiciones de operacién requeridas con el tapon puesto
y la tapa cerrada?®, ver figura 5.

Figura 5. Zetasizer Nano ZS

25 MARVEL PANALYTICAL. Tomado de: https://www.malvernpanalytical.com/en/assets/MRK2351 -
01 Zetasizer_Brochure_LRA4 tcm50-56369.pdf
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2.2.5. Turbidimetro LaMotte 2020 we. La prueba de turbidez se ejecuta en un
equipo llamado Turbidimetro LaMotte 2020 we, donde este cumple con los
estandares de turbidez en la norma ISO. El funcionamiento comienza con asegurar
que el equipo este calibrado en el rango mas pequefio posible, seleccionando las
normas que abarquen el rango de la muestra. Luego de haber colocado en el equipo
un blanco referente este se retira, seguidamente se incorpora en el equipo una
muestra ya calculada con un rango de 1 y 10 NTU con el fin de ajustar la
calibracion?®, ver figura 6.

Figura 6. Turbidimetro LaMotte 2020 we

2.2.6. TurbiScan Lab Master Stability Analyzer. Este equipo analiza y mide la
estabilidad de sistemas dispersos siendo un instrumento éptico de dispersion liquida.
El mecanismo de operacion consta de tomar la muestra y colocarla en el equipo en
un recipiente que contiene el instrumento. El equipo examina varias veces la altura
de 40 pm aproximadamente del recipiente donde esta contenida la muestra,
teniendo en cuenta que cada escaneo que realiza mide dos sefiales la transmitida
IR (T) y la retrodispersion (BS). Una vez efectuado este proceso los perfiles de estas
sefiales reflejan cambios en el tamafio promedio y la concentracién de gotas. 27, ver
figura 7.

26 EQUIPAMIENTO CIENTIFICO. Tomado de: http:/equipamientocientifico.com/home/1663-
turbidimetro-portatil-marca-lamotte-modelo-2020we.html

2 TURBISCAN LAB. Tomado de: https://www.sci-tec-
inc.com/TurbiScan%20Lab.html?reload_coolmenus
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Figura 7. TurbiScan Lab Master Stability Analyzer

2.3. MATERIAS PRIMAS

La obtencion de una microemulsibn se basa en tres principales componentes
formadores compuestos por agua, agente tensoactivo y silicona como agente
oleoso. Estos tres componentes deben cumplir con una serie propiedades y
pardmetros, de tal manera que su funcionamiento de estabilidad requerida
desempeiie un trabajo apropiado, debido a que de este depende que la
microemulsion se forme y cumpla con los principios basicos (... véase numeral 1.6
...) de emulsificacion.

2.3.1. Silicona. En la seleccién de la silicona como agente oleoso se hizo conforme
a revision detallada de las propiedades que debe cumplir para el medio a tratar en
sintesis con la emulsificacion; en el mercado existen varios tipos de siliconas
trabajadas y popularizadas para diferentes aplicaciones conforme al desempefio y
trabajo que se le quiere incorporar. Las siliconas seleccionadas para este documento
se establecieron principalmente por uso exclusivo de la empresa segun la regulacion
expuesta por la FDA, donde es aprobada como segura por sus propiedades, y en
sumatoria se escogieron segun el mercado colombiano por facil adquisicion,
desempeiio en el sistema y costo promedio, en la tabla 14 se expone la matriz de
decision elaborada para cada silicona seleccionada conforme a sus cualidades y
caracteristicas. En la tabla 15 se muestra los tipos de silicona utilizadas para la
emulsificacion del desarrollo experimental debido a facil acceso en el mercado
colombiano gracias a su costo promedio.

Tabla 14. Matriz de seleccién para siliconas

A B C D E TOTAL
PDMX 0% | 100% | 100% | 100% | 100% | 400

Silicona | 50% 0% 0% 0% 0% 150

Industrial
Fuente: Elaborada por los autores.
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La matriz anterior esta evaluada bajo los siguientes parametros de validez:
A: Costo unitario, 100% Alto
50% Medio
0% Bajo
B: Viscosidad, 100% Muy viscoso
50% Medianamente viscoso
0% Poco viscoso
C: Tamafio de particula, 100% Grande
50% Mediano
0% Pequefio
D: Turbidez, 100% Alta
50% Media
0% Baja
E: Toxicidad, 100% Alta
50% Media
0% Baja

La matriz anterior realizada para la seleccién de la silicona describe de la mejor
manera las caracteristicas de los insumos a utilizar.

La cantidad de silicona se tomara de acuerdo con la formulacion dada para cada
experimentacion, esta cantidad varia con cada procedimiento realizado;

Tabla 15. Tipos de siliconas usadas para emulsificacion.

TIPOS DE SILICONAS.

PDMX
VENTAJAS DESVENTAJAS
e Alta lubricacion ¢ Elevada viscosidad
e Efecto suavizante e Tamafio de particula
e Facilidad de uso mayor

Silicona Industrial

VENTAJAS DESVENTAJAS
» Baja viscosidad = Costo alto de produccion
» Tamafio de particula por lotes
menor

» Facilidad de uso
Fuente: Elaborada por los autores.

2.3.2. Tensoactivo. Para la selecciéon del tensoactivo es importante saber la
influencia de cada uno de los componentes que pueden ser solubles tanto en agua
como en silicona. Es importante conocer el medio quimico en el que se va a ver
expuesto el tensoactivo, de esta manera si el sistema es un medio alcalino un agente
cationico no seria el mas adecuado. Desde luego, el pH juega un papel importante
si la microemulsién presenta un bajo potencial de hidrogeno y si la concentracion de
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electrolitos es elevada en la solucién, en este caso la mejor opcion es un agente no
i6nico; en la tabla 16 se expone la matriz de decision elaborada para cada silicona
seleccionada conforme a sus cualidades y caracteristicas. En la tabla 17 se describe
las ventajas y desventajas del uso de un tensoactivo no iénico.

Tabla 16. Matriz de seleccion para tensoactivos

A B C D TOTAL
NF 0% 100% 0% 0% 100
F80 50% 50% 0% 100% 200
F50 50% 50% 100% 100% 300
X070 50% 100% 0% 100% 250
EOQil 50% 100% 0% 0% 150
TWN 80 50% 100% 0% 0% 150

Fuente: Elaborada por los autores.

La matriz anterior esta evaluada bajo los siguientes parametros de validez:
A: Costo unitario, 100% Alto
50% Medio
0% Bajo
B: Viscosidad, 100% Muy viscoso
50% Medianamente viscoso
0% Poco viscoso
C: Moles de etoxilacién, 100% Cumple
0% No cumple

D: Turbidez, 100% Alta
50% Media
0% Baja
El desarrollo de la matriz de seleccion de los agentes tensoactivos da una vision de
cada una de las caracteristicas del comportamiento de cada componente, sin
embargo, en el desarrollo experimental se evaluara.

Tabla 17. Agentes no idnicos ventajas y desventajas

VENTAJAS DESVENTAJAS

e Alta compatibilidad con e Alto costo
las fases oleosa y acuosa e Disposicion en el

e Dan Ilugar a sistemas mercado

bastante estables
e Gran variedad en la
escala HLB

Fuente: Elaborada por los autores
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De acuerdo con las generalidades de los agentes tensoactivos (... véase numeral
1.5 ...) se selecciond en conjunto con la empresa que el agente tensoactivo que
cumple con los requisitos y las caracteristicas apropiadas para la obtencion de una
microemulsion de silicona debe obedecer al caracter no iénico, puesto que este
cumple con las propiedades requeridas de HLB para la formacion de las fase acuosa
y oleosa. A continuacion, se presentaran los tipos de agentes tensoactivos no idnicos
gue servirian para el desarrollo experimental. La tabla 18 da informacion sobre las
principales materias primas a usar y el proveedor conforme a la disposicion en
Colombia tanto como la probabilidad econdémica de adquisicion.

Conforme a lo anterior los tensoactivos seleccionados por disponibilidad se
ponderan entre una escala de HLB de 8 a 15, de tal manera que la formacion de la
microemulsion bajo estos parametros es de tipo O/W (... véase numeral 1.5.4.2 ...).

Tabla 18.Materias primas seleccionadas por disposicion en

Colombia.
Materia prima Funcion HLB Proveedor
PDMX Fase Saint
(Polidimetilxiloxano) oleosa Germain
Silicona industrial Fase Ciacomeq
oleosa
Nonil fenol 10 M Surfai:tante 13 Q. A
Surfactante F 80 Surfagtante 14 Q. A
Surfactante F 50 Surfagtante 11.5 Q.A
Surfactante X070 Surfa:tante 12.8 Q.A
Surfactante EOIl Surfaé:tante 8 Q.A
Tween 80 Surfagtante 15 Q. A
Fase Saint
Agua _
acuosa Germain

Fuente: Elaborada por los autores.
2.4. METODOLOGIA DE EMULSIFICACION

Para dar inicio con la emulsificacion se deben tener en cuenta los siguientes pasos
descritos en la figura 7.
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Figura 7. Pasos para desarrollo de emulsificacion

[ Pesaje de Materias Primas, proporcién estimada. }

|

Se coloca el agitador IKA a una e N

velocidad de 500, 800 y 1100 - . s
rom de acuerdo con las Estabilizacion.
especificaciones de cada - J
procedimiento estabilizando el l
agua durante unos minutos. Tiempo y velocidad
( ) establecido de acuerdo
— 5 Homogenizacion. |, | con las
. Surfactante. L ) especificaciones de
e Silicona. cada procedimiento.
e A
Producto final.
\ J
l Se selecciona la

medir tamafio de gota,

formulacion que se
Caracterizacion. mantenga estable para
turbidez y estabilidad

Fuente: Elaborada por los autores.

2.5. METODOLOGIA DE REOLOGIA

Luego de hacer la preparacion de la emulsién y microemulsion de silicona se evalta
el comportamiento reoldgico, las condiciones de operacion estan dadas con una
temperatura de Bogota cerca de las 8 de la mafiana; el volumen esta dado para la
cantidad total de 100 y 300 ml; en la figura 8 se ensefa la metodologia del paso a
seguir en el proceso.
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Figura 8. Pasos para caracterizacion reolégica.

P
Caracterizacion reoldgica de microemulsion de silicona. }

|

Se monta el Viscosimetro Brookfield BYN, con su dispositivo de
proteccién sobre el soporte.

-

:

Se llena un vaso de precipitado con el contenido de la microemulsion
y las emulsiones elegidas, evitando en lo posible burbujas de aire.

-

A 4

Se introduce la aguja escogida de acuerdo con la consistencia de la
muestra, luego se selecciona en el viscosimetro el nimero de aguja
a emplear. La operacién del equipo se hace a temperatura ambiente.

A 4
( )

Bajar el viscosimetro sobre su soporte y fijar la aguja al eje,

comprobar verticalidad.
g J

A 4
( )

Poner el motor en marcha, ajustar a la velocidad deseada,
desbloquear la aguja, y dejar que se estabilice sobre el dial.

g l J
Bloquear la aguja y anotar el valor de las 2 0 3 Nota: Tarda
lecturas que suministra el viscosimetro cuandoya |[—| entre5a 10
no difiera entre ellos. segundos

4 l N

Reanudar el motor a diferente velocidad y repetir el mismo

procedimiento.
|\ J

4 )
Rehacer el barrido de viscosidad en velocidades de menor a mayor y
un reconocimiento de mayor a menor para verificar comportamiento
reoldgico.

J

Fuente: Viscometer lab stand: Brookfield Engineering. Adhesives & sealants
industry. vol. 14. p. 58
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2.6. METODOLOGIA DE CARACTERIZACION

2.6.1. Tamafo de particula. Posteriormente de hacer el reconocimiento reoldgico
de la microemulsion, se inicia la técnica de analisis del tamafio de particula. En la
figura 9 se muestra el procedimiento a implementar:

Figura 9. Técnica de caracterizacion de particula

( )
Caracterizacion, tamafio de particula.
|\ J
Y
4 )

Se toma una porcién de muestra colocandose en una cubeta de
plastico llenando la celda hasta su maxima capacidad.

- J

A 4

4 )

Tras el llenado de la celda, se inserta en el instrumento con un tapén
térmico y se cierra la tapa de sellado.

- J
\ 4
( A
Se inicia la medicién haciendo correr el programa del equipo.
& J

Fuente: Zetasizer Nano Series, et al. Zetasizer Nano Series Zetasizer Nano
Series User Manual User Manual.

2.6.2. Turbidez. El analisis de turbidez se ensefia en la descripcién a continuacion
en la figura 10:

69



Figura 10. Técnica de caracterizacion de turbidez

( )
Caracterizacion, turbidez.
g J
\ 4
4 )

Se toma una porcién de muestra colocandose dentro de un recipiente
adecuado del equipo.

- J

\ 4

4 )

Se coloca un blanco referencia dentro del equipo lector que mida O
NTU de turbidez.

- J

!

Se toma la muestra a estudiar y se pone luego del blanco a que lea
la cantidad de turbidez generada en NTU.

Fuente: turbidimeter. 2 ed. Oxford University Press, 2006

2.6.3. Estabilidad. El analisis de estabilidad se ensefia en la siguiente descripcion,
figura 11:
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Figura 11. Técnica de caracterizacion de estabilidad

Determinacion de estabilidad.

A 4

4 )
Se toma una muestra de 20 ml del producto y se inserta en el
instrumento.

- J

Y

4 )
El equipo realiza varios analisis en altura de 40 ym de la muestra.

- J

A 4

Con cada con analisis que realiza se hace la medicion de dos
sefiales: La primera es Transmision (IR) y la segunda es
L retrodispersion (BS).

J

-

Se toma la estabilidad con el programa del equipo.

-

~

Fuente: OSTROW, Rona. specifications. 2 ed. Bloomsbury Publishing (US),
20089.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el objetivo de establecer parametros de operacion de acuerdo con el tiempo
requerido y velocidad de agitacion, se ejecuta una pre- experimentacion teniendo en
cuenta que existen una relacion entre el volumen de la fase ligera a pesada por
arriba de la cual se dispersara la fase mas ligera?®. Seguidamente estas condiciones
iniciales presentan modificacidon respecto a los resultados obtenidos en la
elaboracion de cada una de las formulaciones.

En primera instancia para iniciar un analisis experimental se utiliza Nonil fenol
(tensoactivo) para disminuir las tensiones limitantes en la interfaz del sistema entre
las fases agua- silicona, ya que el agente tensoactivo mantiene un HLB de 13y al
alterar la energia de superficie con la cual entra en contacto puede obtenerse
facilmente una emulsificacion®. Por esta razén se realiza una secuencia, la primera
se mezcla agua y tensoactivo para luego adicionarle el otro componente, en este
caso la silicona.

Segun parametros propuestos por Industrias Quimicas Saint Germain, se
seleccionan los parametros para la pre- experimentacion conforme a la tesis de
investigacion, preparacion de una microemulsion de silicona (con cotensoactivo)
elaborada por Stavroudis, Chris y Wolbers, Richard, realizada para un programa de
conservadores de limpieza en tratamiento de pinturas. Las materias primas
seleccionadas se van a usar en la misma proporciéon para el desarrollo de
formulacion del actual proyecto.

En la tabla 19 se presentan los limites superior e inferior en porcentajes peso a peso
de cada uno de los componentes que intervienen en la formulacion de una
microemulsion de silicona de acuerdo con literatura de los rangos que intervienen
para la obtencion de esta®.

Tabla 19. Limites en % peso a peso de materias

rimas
— 5
Materia prima _Umnes (%p/p)
Fase oleosa 1 25
Tensoactivo 5 65
Fase acuosa 45 90

Fuente: Elaborado por autores.

En cada una de las formulaciones la cantidad de fase oleosa no debe ser inferior ni
superior el rango entre 1% y 25% respectivamente, de igual manera el tensoactivo

28 J. B. Wilkinson. R. J. Moore. Cosmetologia de Harry. Madrid. Ediciones Diaz de Santos. 1990.
29 PROCEDIMIENTO DE ELABORACION DE FORMAS FARMACEUTICAS. Tomado de:
https://lwww.sefh.es/pn/procedimientos_elaboraci%C3%B3n/PN_emulsiones.pdf
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empleado estara dentro del rango de 5% a 65% estimado por literatura. La cantidad
de agua proporcionada en cada experimentacion debe completar el aforo del 100%.

e PDMX como fase oleosa y Nonil fenol como agente tensoactivo. La
formulacion por desarrollar con PDMX como fase oleosa se hara respecto a los
limites expuestos en la tabla 19, se tomaran rangos de tal manera que se les haga
un cambio gradualmente para determinar si existe alguna alteracion entre fases
0 estas permanezcan estables de acuerdo con su grado de etoxilacién, el cual se
encuentra relacionado con el nimero de moles que contiene la molécula (...
véase numeral 1.5.4.1.1 ...).

En esta parte se considera establecer parametros de operacion para identificar
velocidad y tiempo de emulsificacion efectiva, esto se hace con el fin de
determinar condiciones de operacién variables o constantes que se deben tener
en cuenta en el desarrollo de un producto. Los principios correspondientes a la
estabilidad se pueden obtener por observacion directa, por lo que puede
presentarse segun los resultados coalescencia o en determinado caso floculacion
(... véase numeral 1.6.1 ...).

3.1. Procedimiento No 1. Para el procedimiento 1 se llevard& a cabo la
experimentacion con el proceso descrito en la figura 7, con un tiempo estimado de
15 minutos y una velocidad de agitacion de 500 RPM en la tabla 20 se muestran los
porcentajes empleados.

Tabla 20. Porcentajes de formulacién con
PDMX, procedimiento No. 1

Nonil
No. Agua Eenol PDMX
%pp 80 5 15
1| mi 240 15 45
g 240| 15.09 45.01
%pp 85 10 5
2 | ml 255 30 15
g 255| 30.05 15.02
%pp 90 5 5
3 | ml 270 15 15
g 270| 15.04 15.01
%pp 80 10 10
4 | ml 240 30 30
g 240| 30.03 30.09
5 |%pp 80 15 5
ml 240 45 15
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Tabla 20. (continuacién) agua, nonil fenol y

PDMX
g 240| 45.09 15.04
6 |%pp 80 19 1
ml 240 57 3
g 240 57.08 2.99

Figura 12. Resultados obtenidos, procedimiento No.1

No.

Temperatura de preparacion: 14°C

Fecha de observaciéon: 03/07/2018

Fecha de preparacion: 25/06/2018
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Figura 12. (continuacion) No de experimento y temperatura de preparacion.
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Observaciones y resultados. Teniendo en cuenta la experimentacion se
puede percibir que la muestra No. 6 mantiene estabilidad media; sin
embargo, al cabo de unos dias se ve afectada y presenta separacion entre
sus fases. Se establece que no cumple con las condiciones ideales en
totalidad. En efecto, se determina hacer un cambio en la proporcion de
concentracion y conforme a esté realizar replicas con diferentes velocidades
de tal modo que verifique si el cambio de rapidez en el rompimiento de gota
causa algun efecto.

3.2. Procedimiento No 2. Teniendo como base la experimentacion anterior se
decide realizar una nueva prueba con velocidades de agitacién entre 500, 800 y
1100 rpm y un tiempo estimado de 15 minutos como se muestra en la figura 7, para
determinar si este cambio afecta en el comportamiento y estabilidad de las mezclas;
en la tabla 21 se describen los porcentajes a utilizar.

Tabla 21. Porcentajes de formulacibn con PDMX,
procedimiento No. 2

Nonil

No. Agua Eenol PDMX

%pp 70 20 10

7.1-7.2-7.3 ml 210 60 30
g 210.05 59.9 29.98

%pp 60 30 10

8.1-8.2-8.3 ml 180 90 30
g 180.08 89.97 30.03

%pp 50 30 20
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Tabla 21. (continuacion) agua, nonil Fenol y PDMX

mi 150 90 60
g 149.96 90.01 60.03

%pp 50 25 25

10'%(')12 -2 mi 150 75 75
' g 149.90 75 75.08

Figura 13. Resultados obtenidos, procedimiento No.2

No.

Temperatura de preparacion: 14°C

Fecha de preparacion: 09/07/2018

Fecha de observaciéon: 11/07/2018

7.1-7.2-7.3

8.1- 8.2-8.3
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Figura 13. (continuacién) No. de experimento y temperatura

10.1-10.2- 10.3
Observaciones y resultados. En la experimentacion realizada se
observan los resultados obtenidos lo cual identifica que la formulacién 9
con sus respectivas replicas no presenta separacion, sin embargo, no
cumple con las caracteristicas reoldgicas de micro ni macroemulsion; la
experimentacioén 10 alcanza una gelificacion consistente en su formacion.

3.3. Procedimiento No 3. Para el desarrollo de esta experimentacion se
implementan mismas composiciones de las primeras cuatro de la tabla 20, con una
velocidad promedio de agitaciéon de 800 RPM y un aumento en el tiempo de
homogenizacion de 30 minutos acompafiado con el diagrama expuesto en la figura
7.
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Figura 14. Resultados obtenidos, procedimiento No.3

No. Temperatura de preparacion: 14°C
Fecha de preparacion: 13/07/2018 |Fecha de observacion: 17/07/2018
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Observaciones y resultados. Se corrobora que la experimentacion No. 3
presenta de igual manera separacion entre sus fases, permitiendo
establecer que la formulacibn no es la mas conveniente para la
preparacion de una macro y microemulsion. Se decide en el procedimiento
No. 4 disminuir la proporcién de silicona y tensoactivo de tal manera que
permita identificar si existe estabilidad o no.

3.4. Procedimiento No 4. Con base en el procedimiento No. 2 y de acuerdo con
los resultados arrojados se decide realizar una formulacién en porcentajes tales de
60% y 50% de agua, 30% y 25% de surfactante y de silicona entre 10% y 25% con
una velocidad de agitacion de 800 RPM y tiempo de homogenizacion estimado de
15 y 30 minutos respectivamente véase figura 7, los porcentajes estipulados se
observan en la tabla 22:
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Tabla 22. Porcentajes con PDMX, procedimiento No. 4

Nonil

No. Agua Fenol PDMX

15 %pp 60 30 10

ml 180 90 30
g 180.02 89.99 30.01

%pp 60 30 10

15.1 ml 180 90 30
g 180.05 90 29.92

%pp 50 25 25

16 ml 150 75 75
g 150.08 75.03 74.97

%pp 50 25 25

16.1 ml 150 75 75
g 150.03 74.97 74.93

Figura 15. Resultados obtenidos, procedimiento No.4

No.

Temperatura de preparacion: 14°C

Fecha de preparacion: 17/08/2018

Fecha de observaciéon: 17/08/2018

15.

- Mo f2os

15.1
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Figura 15. (continuacién) No. de experimento y temperatura.
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16. 16.1
Observaciones y resultados Como se muestra en la figura 15, la
formulacién que presenta estabilidad es la experimentaciéon No. 16.1,
siendo una mezcla donde sus constituyentes no presentan separacion ni
observaciones diferentes a lo considerado; luego de 1 mes de reposo, se
evidencia que sigue estando estable. De tal manera que se determina
cumplimiento con las caracteristicas de estructura y formacién de
emulsificacion.

PDMX u/o Silicona industrial - fase oleosa y agente tensoactivo. Teniendo
como soporte la evaluacion de tiempo y velocidad en el disefio experimental
realizado con PDMX como agente oleoso y Nonil fenol como agente tensoactivo,
se establecen segun los parametros una velocidad de 800 rpm y un tiempo
estimado de 30 minutos de formacién. Correspondientemente se demuestra que
a cierto porcentaje mantiene estabilidad la mezcla, pero no cumple con las
condiciones reoldgicas de microemulsificacion, es decir, la mezcla presenta una
alta viscosidad y un gran tamafio de particula segun estudios realizados.

Conforme a lo expuesto se emplea una propuesta de experimentacion con base
del articulo prediccion de estabilidad en emulsiones publicado en la revista de
ciencia espafiola de quimicos y cosméticos elaborado por Bajona, Amadeu y
colaboradores, teniendo un aporte de informacion sobre los rangos 6ptimos para
la obtencién de una microemulsion de silicona.

Para iniciar esta evaluacion se toma como materias primas PDMX vy silicona 12
como fase dispersa, y en sumatoria se utilizan cinco agentes tensoactivos veéase
tabla 15, con el fin de definir cual de estos surfactantes cumplen con la afinidad
para la formacion de cada silicona en sistema acuoso. Con los resultados
arrojados se hace un contraste para determinar cual cumple con las condiciones
de composicion y estructura uniforme de una microemulsion.
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3.5. Procedimiento No 5. Conforme al procedimiento ensefiado en la figura 8, se
evalla el surfactante niumero 2, 3, 4 y 5 expuestos en la tabla 15 con las siliconas
PDMX vy silicona 12. Esta experimentacion se lleva a cabo con los porcentajes de
formulacion, véase tabla 23, para constatar si con alguno de las dos siliconas
presenta microemulsificacion o emulsificacion. El tiempo y la velocidad son de 30
minutos y 800 RPM respectivamente.

Tabla 23. Porcentajes de PDMX, silicona industrial y

surfactantes
No. Agua Fso PDMX
%pp 45 40 15
1 ml 46 41.5 13
g 44.90 39.92 15.07
Agua Fso Silicona
%pp 45 40 15
2 mli 43 41 15
g 45.03 40.07 14.97
Agua Fso PDMX
%pp 45 40 15
3 mli 46 41.5 16
g 44.98 39.96 14.99
Agua Fso Silicona
%pp 45 40 15
4 mi 45 41.5 16
g 44.91 39.98 14.96
Agua TWNso PDMX
%pp 45 40 15
5 ml 45 39 16
g 45.04 40.08 15.02
Agua TWNso | Silicona
%pp 45 40 15
6 mli 44 40 15
g 44.97 40 15.08
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Tabla 23. (contianuacion) No. de experimentacion, agua,

surfactante y PDMX
Agua X070 PDMX
%pp 45 40 15
7 ml 45 41.8 16
g 45.01 40.06 14.97
Agua X070 Silicona
%pp 45 40 15
8 mli 43 42 16
g 44.92 40.08 15.09
Agua XOil PDMX
%pp 45 40 15
9 ml 45 41.8 16
g 45.01 40.06 14.97
Agua XOil Silicona
%pp 45 40 15
10 mli 43 42 16
g 44.92 40.08 15.09

¢ Resultados. De acuerdo con los datos de la tabla 23, se exponen los resultados
obtenidos en la figura 16:
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Figura 16. Resultados obtenidos con PDMX y Silicona.

No. Temperatura de preparacion: 14 °C

Fecha de preparacion: 21/08/2018 Fecha de observacion: 27/0872018
1. 2. S -

Segun la experimentacion realizada, se observa que el surfactante 2 no facilita la
formacion dado que las fases agua- PDMX y agua- silicona industrial presentan

separacion.

Como se observa la mejor formulacion en cuanto a estructura, apariencia y
estabilidad es la 4, dadas las condiciones es una muestra que presenta estabilidad
obedeciendo los parametros que describen una microemulsién bajo unos rangos
de formacion; no obstante, se llevan a cabo la experimentacion con los otros
surfactantes para verificar si los agentes tensoactivos cumplen con los criterios de
estructura de microemulsion.
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Figura 16. (continuacion) No. de experimentacion y temperatura.

F 5‘ 8.7 6.
T =

Se observa que la experimentacion No., 5 mantiene una consistencia de unién
entre sus fases, permitiendo afirmar que sus caracteristicas se ven atribuidas a la
estructura de una emulsién; a pesar de esta particularidad de formacién no cumple
con las condiciones de microemulsion por su alta viscosidad y su apariencia
opaca.

R

Se aprecia que las experimentaciones 7 y 8 presentan separacion entre sus fases
altamente perceptibles a simple vista, de tal manera se descartan para cualquier
evaluacion de producto.
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Figura 16. (continuacion) No. de experimentacion y temperatura.

9. 10. PR

En el desarrollo de esta experimentacion se observa claramente una separacion
de componentes, permitiendo afirmar que el agente tensoactivo 5 no cumple con
las propiedades de formacién bajo los pardmetros de formulacion aplicados para
el caso de microemulsificacion.

3.6. Diagramas ternarios

En los siguientes diagramas ternarios se representa graficamente la ubicacién de
cada componente segun su porcentaje de composicion. Estas composiciones
demuestran la afinidad y estabilidad en la regién donde esta representado el punto
critico isotérmico. En microemulsiones los diagramas ternarios reflejan la variacion
del contenido del liquido, agente tensoactivo y silicona, en este caso a condiciones
ambiente. En la figura 17 se observan los resultados obtenidos.
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Figura 17. Diagramas ternarios de las formulaciones obtenidas

Emulsion 1. PDMX'y
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1
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Figura 17. (continuacién) componentes y diagrama ternario
Microemulsién.

F50 y silicona F5%

Industrial !

IVAVAVAVAVAVAVAVAMS
IVAVAVAVAVAVAVAVAVAMS
SVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

Silicona ' 02 03 07 08 05 04 03 02 01 0Agua

Fuente: Elaborado por autores.

Andlisis y resultados. La figura 17 muestra las regiones donde se ubican las
composiciones totales de las emulsificaciones conformadas por nonil fenol,
PDMX y agua. Las materias primas con mayor afinidad conforme a su estabilidad
estan representadas con el recuadro azul en la emulsionl, 2 y la microemulsion.
Cabe resaltar que, dado que en la mayoria de los sistemas presentaron poca
diferencia de concentraciones, solo se presentan los diagramas de fases para
los sistemas que no evidencian separacion de fases y cumplen con las
caracteristicas reoldgicas.

Enlafigura 17 se ilustra la cantidad de aceite de silicona solubilizado en la regién,
estando en funcion de la concentracién total del surfactante. Esta observaciéon
puede explicarse debido a la influencia que contiene el c- surfactante con el
agente oleoso y acuoso al tener un aumento en un tercer componente en este
caso el agua permite que se unan en un punto critico isotérmico.

Esta representacion gréfica facilita entender el comportamiento en relacion con
la composicion de un sistema multicomponentes en este caso siendo agua,
silicona y tensoactivo no iénico a temperatura y presion constante. La region
situada de dichas composiciones certifica que al generar esta experimentacion
se sitha en la regiéon bajo la curva de microemulsiones tipo O/W.

Estos resultados se contrastaron con el articulo comportamiento de fase de los
sistemas ternarios del tipo H20-aceite- anionico no iénico (microemulsiones)
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elaborada por la revista cientifica Langmuir, donde explican las interacciones de
los sistemas multicomponente A- B 'y C*

30 POSPISCHIL, K. H. Phase behavior of ternary systems: H20-oil-nonionic amphiphile with n-
alkyldimethylphosphine oxides. En: LANGMUIR. Mar.vol. 2, no. 2, p. 170-173
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4. ANALISIS DE REOLOGIA DE LA MICROEMULSION W/O

Conforme a las formulaciones realizadas en el capitulo anterior, se analiza el
comportamiento reoldgico, es decir, la viscosidad a muestras que no evidencian
separacion al cabo de un mes de reposo. Esto se hace con el fin de demostrar que
a partir de literatura las microemulsiones en comparacion con las emulsiones tienen
baja viscosidad y una Optima estabilidad.

Para la caracterizacion de las formulaciones seleccionadas se utiliza un equipo
llamado viscosimetro digital Brookfield BYN modelo SE, el cual maneja unos rangos
de velocidad en las unidades de rpm. La aguja se escogié por medio experimental,
es decir, aquella que cumpla con un minimo de porcentaje de error explicado
explicitamente mas adelante y ademas teniendo presente que al disponer de un
valor alto de viscosidad, el splinde debe tener una geometria de plato pequefia,
mientras que para viscosidades bajas el splinde debe ser de una geometria de platos
ancha.

La viscosidad se realiza a temperatura ambiente, y para su determinacion en la
emulsién 1 (PDMX), se emplea la aguja S-04 mientras que en la emulsion 2 (Tween
80) se utiliza la aguja S-05, de acuerdo con las caracteristicas de la microemulsion
se utiliza una aguja S-02, debido a que en los tres casos el porcentaje de torque
cumple con las especificaciones adecuadas de rango (10%-90%), lo que indica una
medida confiable y sin error.

Los resultados obtenidos por el viscosimetro para la emulsién 1 se muestran a
continuacion en la grafica 1y 2 y los datos tabulados en el anexo B. Para la veracidad
de los datos se realizaron dos corridas; la primera aumentando la velocidad y la
segunda disminuyendo la velocidad, con el fin de obtener un minimo de error en los
datos.

En la determinacién de la viscosidad de la emulsion 2 (Tween 80), se realiz6 el
mismo procedimiento anterior tabulando los datos como se muestra en el anexo B,
sin embargo, en este caso el splinde empleado fue S-05, los resultados se muestran
continuacion en la grafica 3 y 4, debido a que considerando la clasificacion de los
fluidos, tanto newtonianos como no newtonianos (... véase numeral 1.9 ...), se
puede afirmar que los resultados arrojados en estas graficas tanto para la emulsion
1 como para la emulsion 2, su comportamiento es de un fluido no newtoniano. Este
comportamiento esta dado por los perfiles de viscosidad obtenidos.
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Gréfica 1. Comportamiento emulsion 1, viscosidad versus velocidad
angular. Aumento de velocidad

VISCOSIDAD VS VELOCIDAD ANGULAR
Emulsion 1 (PDMX) ASCENDENTE
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Fuente: Elaborado por autores.

Gréfica 2. Comportamiento emulsion 1, viscosidad versus velocidad
angular. Disminuyendo velocidad

VISCOSIDAD VS VELOCIDAD ANGULAR
Emulsion 1 (PDMX) DESCENDENTE
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Fuente: Elaborado por autores.
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Grafica 3. Comportamiento emulsion 2, viscosidad versus velocidad
angular. Aumentando velocidad

VISCOSIDAD VS VELOCIDAD ANGULAR
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Fuente: Elaborado por autores.

Gréfica 4. Comportamiento emulsion 2, viscosidad versus velocidad
angular. Disminuyendo velocidad

VISCOSIDAD VS VELOCIDAD ANGULAR
Emulsion 2 (Tween 80) DESCENDENTE
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Fuente: Elaborado por autores.
Se efectué para la microemulsion la toma de los perfiles de viscosidad y a
continuacion en las graficas 5y 6 y se observan los datos obtenidos y tabulados en

el anexo B. Para la toma de datos se ejecutd el mismo proceso de operacion tomado
para el muestreo de la emulsion 1y 2.
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En relacién con los datos obtenidos y de acuerdo con el libro en Mecéanica de Fluidos
elaborado por Mott, Robert (... véase numeral 1.9 ...), se puede concluir que a partir
de los resultados que arrojados en la microemulsion se evidencia un comportamiento
seudoplastico mostrado a continuacion.

Gréfica 5. Comportamiento de microemulsion, viscosidad versus
velocidad angular Aumentando velocidad

VISCOSIDAD VS VELOCIDAD ANGULAR
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Fuente: Elaborado por autores.

Grafica 6. Comportamiento de microemulsion, viscosidad versus
velocidad angular Disminuyendo velocidad

VISCOSIDAD VS VELOCIDAD ANGULAR
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Fuente: Elaborado por autores.
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El articulo un mecanismo para el flujo no newtoniano en suspensiones de esferas
rigidas elaborado por Krieger, Irvin M y colaboradores propone que la viscosidad
disminuye al aumentar la velocidad de corte. En base a esta investigacion se realizo
el andlisis en el comportamiento reolégico con respecto al esfuerzo cortante,
graficando el porcentaje de torque contra la velocidad angular para la emulsién 1y
2 y tomando los pardmetros propuestos en el andlisis de reologia. A continuacion,
se muestra la relacion de datos para la emulsién 1 en la grafica 7 y 8 y para la
emulsion 2 en la gréfica 9 y 10, sus respectivos datos se encuentran tabulados en el
anexo B.

En las gréficas 7 y 8, se observan los resultados obtenidos, en donde la emulsiéon 1
evidencia que a mayor velocidad angular hay un aumento en el porcentaje de torque,
es decir, es directamente proporcional a este. El evento descrito mantiene
semejanza para la emulsion 2, como se observa en las gréficas 9 y 10, véase anexo
B.

Grafica 7. Determinacion porcentaje de torque, aumentando velocidad
angular en emulsiéon 1
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Fuente: Elaborado por autores.
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Grafica 8. Determinacion porcentaje de torque, disminuyendo
velocidad angular en emulsion
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Fuente: Elaborado por autores.

Gréfica 9. Determinacién porcentaje de torque, aumentando
velocidad angular en emulsion 2
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Fuente: Elaborado por autores.
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Grafica 10. Determinacién porcentaje de torque, disminuyendo
velocidad angular en emulsion 2

% TORQUE VS VELOCIDAD ANGULAR
Emulsion 2 (Tween 80) DESCENDENTE
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Fuente: Elaborado por autores.

El andlisis en el porcentaje de torque con respecto a la velocidad angular para la
microemulsion se realizé con los mismos parametros de operacion en el analisis de
reologia, a continuacién, en las gréaficas 11 y 12 se ensefian los datos obtenidos,

véase anexo B:

Gréfica 11. Determinacién porcentaje de torque, aumentando
velocidad angular en microemulsion
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Fuente: Elaborado por autores.
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e Analisis y resultados. Se evidencia en las emulsiones 1y 2 de acuerdo con el
comportamiento que presentan las gréficas que, a mayor velocidad angular menor
viscosidad. De acuerdo con (... véase numeral 2.8 ...), se puede apreciar que las
emulsiones 0 suspensiones presentan a menudo un comportamiento
seudoplastico. Este comportamiento no newtoniano describe como cambia la
viscosidad respecto al gradiente de velocidad puesto que disminuye la viscosidad
cuando el cizallamiento aumenta, a diferencia de los newtonianos que tienen una
pendiente constante consecuencia de la relacion lineal entre la tension de corte
versus el gradiente de velocidad.

Segun la fraccion de volumen en el sistema multicomponente de la microemulsion
de silicona, se puede inferir que a altas concentraciones de la fase continua hay
una disminucion en la viscosidad, tal y como se evidencia en las graficas 5y 6,
correspondiente a la interaccidn coloidal entre las gotitas.

El porcentaje de torque de las muestras anteriormente analizadas, demuestran
un comportamiento viscoelastico dado que, el médulo de cizalladura determina el
momento de torsion, mientras el equipo busca el menor porcentaje de error en
una frecuencia especifica.

El tamafio de gota cumple un papel importante en la fluidez de la microemulsién,
debido a que a menor tamafio de particula presenta un cambio reoldgico por el
grado de polidispersidad (... véase numeral 1.9.4 ...), en comparacion con el
comportamiento en el tamafio de gota mayor de la emulsion 1 y 2 que tiende a
ser monodispersa.

Las viscosidades de la emulsién 1 y 2 pueden variar considerablemente con el
aumento de la floculacién entre gotitas por sus interacciones atractivas, dado que
la fraccion de volumen en la fase dispersa también incrementa directamente
proporcional a la viscosidad, caso contrario de la microemulsién de silicona.

4.1. ANALISIS DE TAMANO DE PARTICULA, TURBIDEZ Y ESTABILIDAD

Esta prueba de caracterizacion de particula se llevd a cabo en un equipo
denominado zetasizer nano, el cual permite realizar pruebas mediante dispersion de
luz dinamica y electroforética del tamafio de particula y potencial zeta
respectivamente. Esta prueba se considera importante, permitiendo entender el
comportamiento que va a causar cada materia prima sobre el sistema de la
microemulsion. Un punto interesante sobre las microemulsiones, es el tamafio de
gotitas de aceite dispersas en agua permitiendo determinar la seguridad de la
formulacién para posibles aplicaciones afiadiendo agentes activos. No obstante, se
debe considerar que para sistemas de multicomponente se debe analizar a simple
vista la estabilidad que mantenga durante un tiempo determinado. En la grafica 12,
se muestran los resultados obtenidos del andlisis de tamafio de particula.
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Grafica 12. Andlisis de medida para microemulsion de silicona
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Fuente: Elaborado por autores.

La medicidn se ejecuté por medio de un software tomando las medidas respectivas
con forme a una funcion de correlacion. La funcién de correlacién es una medida
entre dos variables que comprende entre los valores de -1 a 1. Si es negativa la
relacion entre las variables es inversa, es decir, a medida que aumentan los valores
de una, decrecen los de la otra. Si es positivo la asociacion es directa, en otros
términos, los valores de una variable aumentan con la otra. Un valor de cero indica
ausencia de relacion. Cuando las variables son continuas y tienen una relacion
lineal, el coeficiente de correlacion lineal de Pearson?®! es una medida de asociacion
adecuada. Cuando las variables no son continuas se utilizan otros coeficientes de
correlacion.?

La funcién de correlacién para el andlisis con el equipo zetasizer se recalcula
constantemente segun las mediciones en la distribucién del tamafio de la muestra,
puesto que consigue unos resultados confiables y con un margen de error minimo.
Una vez tomados los datos el software muestra los resultados generados por la
distribucién de particulas orientado por la microemulsion.

Segun el articulo prediccion de estabilidad en emulsiones publicado en la revista de
ciencia espafiola de quimicos y cosméticos elaborado por Bajona, Amadeu. Los
autores realizaron una investigacién sobre las principales caracteristicas de las
microemulsiones de silicona; describieron que las microemulsiones de silicona

SIINTERNET ARCHIVE WAYBACK MACHINE. Tomado de:
https://web.archive.org/web/20091215105427/http://www.psico.uniovi.es/Dpto_Psicologia/metodos/t
utor.6/fcope.html

32 MENG, Xiao-Li; ROSENTHAL,Robert and RUBIN,Donald B. Comparing Correlated Correlation
Coefficients. En: PSYCHOLOGICAL BULLETIN. Jan.vol. 111, no. 1, p. 172-175
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manejan un tamafio de particula por debajo de 0.1 um y que los agentes
tensoactivos cumplen un papel importante promoviendo el tamafio de gota.

En el estudio realizado de acuerdo con la grafica 12, se ejecutaron tres operaciones
con ayuda de la funcion de correlacion en el que como resultado se obtuvo una zona
atribuible de tamafio de gota en los rangos de 10 a 100 nm de la muestra analizada.
Segun el resultado obtenido por el estudio de caracterizacion de particula tomado
con el equipo en las determinadas condiciones, se garantiza que la formulacién
propuesta por el equipo de trabajo cumple con las condiciones de rango de particula
asociado a la revision bibliografica descrita por la revista de ciencia espafiola de
guimicos y cosméticos.

En las microemulsiones la caracterizacion de tamafo de particula, turbidez y
estabilidad se encuentra asociada una a la otra, debido a que el tamafio de particula
genera condiciones a cada una con rangos Optimos de resultado en ciertas
condiciones del sistema.

El analisis de turbidez en un sistema multicomponente se constituye por las gotitas
gue se encuentran distribuidas, esto esta dado conforme al fendmeno de estabilidad
que esté presente (... véase numeral 1.6.1 ...), las caracteristicas mas relevantes
son bastante claras ya sea en microemulsiones. Basado en el articulo
Microemulsiones para aplicaciones cosméticas, se encuentra establecido que las
microemulsiones presentan una apariencia transparente a translucido, pero este
evento a simple vista no manifiesta un comportamiento dado por un estudio con
claridad.

Las gotas de microemulsion de aceite en agua consisten en un ndcleo de aceite
cubierto con una capa de agente tensoactivo, este enunciado se encuentra
propuesto en el articulo que tiene como nombre turbidez de las gotitas de
microemulsion de aceite en agua estabilizadas por surfactantes no iénicos elaborado
por Fletcher, Paul y Morris, Jane. Los autores proponen que la turbidez en una
microemulsion es proporcional al volumen promedio de las particulas, por lo tanto,
los cambios que tenga la turbidez en una muestra pueden derivar de los cambios
del volumen de particulas agrupadas o el crecimiento de las gotitas de
microemulsion.

La microemulsion de silicona en agua estabilizada por el agente tensoactivo F50
contiene gotas esféricas desempefiado un papel importante, dado que el resultado
obtenido por la muestra tiene un valor de 11 NTU. El valor arrojado por el equipo no
puede contrastarse con una investigacion realizada, en vista de que no existe un
registro en la literatura que proporcione dicho valor.

Para la prueba de estabilidad en la microemulsién de silicona, se deben tener en

cuenta los principios basicos de estabilidad (... véase numeral 1.6 ...), debido que
estos conforman las razones basicas de la emulsificacion o coalescencia del patron.
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Uno de los principios que debe cumplir un sistema multicomponente es la afinidad
gue debe proporcionar el sistema con cada materia prima que lo conforma, es decir,
el agua ejerce un dominio entre las moléculas vecinas siendo esta una fuerza
cohesiva.

La forma de preparacion rige de manera prominente la estabilidad y conformacion
de esta, a causa de la energia mecanica la fase dispersa queda atrapada en la fase
continua donde las gotitas se forman por la turbulencia ejercida con la fuerza de
cizallamiento. La coalescencia siendo un mecanismo que proporciona el sistema
debido a su constitucion, su formacion est4 dada por la estructura de varias fases
distribuidas presentando movilidad libre en la fase continua, chocando unas a otras
presentando bajas colisiones. En las graficas 13 y 14, se muestran los resultados
obtenidos del andlisis de estabilidad.

Grafica 13. Andlisis de estabilidad para microemulsion de silicona Muestra
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Fuente: Elaborado por autores.

Grafica 14. Analisis de estabilidad para microemulsién de silicona Replica 1
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Los perfiles de las sefiales de transmitancia (T) y retrodispersion (BS) informan los
cambios de tamafio promedio y la concentracion de particulas en muestras
transparentes; para una muestra homogénea estas dos sefiales permanecen
constantes en altura.

El tamafio de gota y la uniformidad que debe mantener una microemulsién juega un
papel importante, segun el articulo microemulsiones de aceite de silicona de tamafio
uniforme: preparacion, investigacion de la estabilidad y deposicion en la superficie
elaborado por Nazir, Habiba y colaboradores ayuda entender que la distribucién de
tamafo de gota es un dominante factor contribuyente a la estabilidad, permitiendo
que las fases incrementen en la iteracion coalescente.

En las gréaficas 13 y 14, al inicio y al final de la toma de datos se registran unos picos,
esto se debe por un fendmeno de sedimentaciobn en el momento que inicia la
muestra siendo homogénea. Debido a este fendmeno, la concentracién de particulas
en la muestra numero 1 aumenta en el fondo y en la superficie; en la réplica 1 el pico
aparece al inicio con un porcentaje de sedimentacion en el fondo, permaneciendo
constante a lo largo de la altura.
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5. ANALISIS DE COSTO DE PRODUCCION POR GRAMO DE
MICROEMULSION DE SILICONA

En este capitulo se consideran los costos elementales para la produccién a nivel de
laboratorio de 1000 gramos de microemulsion de silicona propuestos por Industrias
Quimicas Saint Germain Ltda. Esta evaluacion se realiza con el fin de una posible
elaboracion a gran escala a largo plazo.

El costo se estimara conforme al precio unitario de cada materia prima, con la
intension de definir su fabricacion a escala laboratorio. Se tendr4 en cuenta un
presupuesto de produccién en el consumo energético para el agitador IKA RW 20
empleado en la obtencion de la microemulsion de silicona. En el anexo D se adjuntan
las facturas de energia, agua y las materias primas.

5.1. Cotizacién del equipo. El equipo considerado para esta seccion es de facil
acceso en la industria colombiana, por este motivo Industrias Quimicas Saint
Germain realizo el alquiler de este equipo por 8 horas para la formulacion de la
microemulsion de silicona, con un costo establecido a continuacion en la tabla 24:

Tabla 24. Precio unitario del agitador IKA RW 20

Equipo Precio/dia | Precio/ hora
Agitador IKA RW
20 $100000 $12500

Fuente: Elaborado por autores.

5.2. Costo operativo del equipo. Este costo contempla el tiempo empleado para
la formulacién de la microemulsion de silicona teniendo como referencia el salario
minimo legal vigente de un operario en Colombia con prestaciones y parafiscales
segun mintrabajo (ministerio de trabajo). A continuacion, se mostrara la tabla 25 y
26 los costos de salario minimo y precio de electricidad respectivamente, en el anexo
D se sustenta el costo del consumo de Industrias Quimicas Saint Germain Ltda., en
servicios de electricidad, acueducto y materias primas.

Tabla 25. Mano de obra para un operario

Costo
Salario basico, operario $781.242

Prestaciones+ Parafiscales 57% | $ 445.307

$1.226.545 | Mes

Dias trabajados: 24 $51.106
Horas trabajadas: 8 $6.388
1 hora trabajada $ 798.5

Fuente: Elaborado por autores.
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Tabla 26. Precio de electricidad

Energia
. consumiday . o
Equipo facturada Precio unitario
(kWh)
Ag'tadozrc')KA RW 8.16 $513.03
TOTAL, PESOS COLOMBIANOS $4186

Fuente: Elaborado por autores.

5.3. Costos de materias primas. Posteriormente, segun empresas dedicadas a la
produccion de agentes quimicos se establecen los siguientes costos en la tabla 27,
en el anexo C se sustenta el costo de las materias primas para realizar 1000 g de
microemulsion de silicona.
e Agua. = $1750 COSTO m?

1m3 - 1000000 ml

Iml > $0.039/ml
e Silicona. > $50 COSTO ml
e Agente tensoactivo - $550/Kg

1Kg - 1000g $0.55/g

Tabla 27. Costo de materias primas

'\g?it;r;a ungrarrei}glglg) Cantidad (g) Precio total
Agua $ 0.039 450 $17.55
Silicona
Industrial $50 150 $7500
F50 $ 0.55 400 $220
TOTAL, PESOS
COLOMBIANOS 1000 $7737.55

Fuente: Elaborado por autores.

5.4. Costo final de produccidn. A continuacion, se muestra en la tabla 28, el costo
final de la elaboracidon de una microemulsién de silicona a escala laboratorio.

Tabla 28. Costo final, elaboracién microemulsion de silicona de 1000 g

Mano de obra/hora de fabricacion de 1000ml
de ME $798.5
Electricidad equipo/dia $4186
Materias primas $7737.55
Alquiler equipo/ 8 horas dia $12500
TOTAL, PESOS COLOMBIANOS $25222.05

Fuente: Elaborado por autores.
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6. CONCLUSIONES

La finalidad de este proyecto era presentar una evaluacion de las variables de
formulacion y de proceso en una microemulsion empleando un sistema
multicomponente; para ello, se llevd a cabo una revisidbn de los componentes
aptos en la formacion de una microemulsificacion, de acuerdo con la adquisicion
en el mercado colombiano.

La eleccion de las condiciones de operacion para el desarrollo de la formulacion
ayudo a determinar parametros de operacion en la formacién de un producto
final.

Conforme a la probabilidad propuesta se concluye que la interaccion del
tensoactivo proporciona condiciones de gota ideales, puesto que con las moles
de etoxilacion se ajusta de manera satisfactoria a los otros dos componentes que
lo conforman; no obstante, la velocidad y el tiempo hacen una tarea importante
para el rompimiento y adhesion de las fases de iteracion.

La microemulsion de silicona durante la formulacion y caracterizacién tuvo un
comportamiento seudoplastico, es decir, evidencio una relacién directamente
proporcional entre el incremento de la velocidad con respecto al aumento de la
viscosidad.

La implementacion de técnicas de caracterizacion para cualquier medio disperso
es fundamental, debido que permite un analisis de rango pequefio del
comportamiento y la iteracion que conforma el tamafio de particula; de este modo
se puede registrar si alguno de los factores que rige el medio se ve afectado o
permanece constante durante el tiempo.

Para Industrias Quimicas Saint Germain Ltda., la formulacion de una
microemulsion de silicona contemplando los costos anteriores permite establecer
que el costo del alquiler del equipo afecta en gran medida la formulacién.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda evaluar otros tipos de agentes tensoactivos en la formulacién de
una microemulsién de silicona que cumpla con las especificaciones de HLB para
contribuir en nuevas aplicaciones potenciales.

Evaluar la factibilidad que tiene la microemulsion de silicona como agregado de
un detergente en la produccion de una nueva aplicacion.

Evaluar en la formulacion de la microemulsién de silicona otros parametros de
obtencion donde pueda ajustarse la temperatura y otras condiciones, con el fin
de mejorar la estabilidad de la microemulsion.

Se recomienda el uso de una nueva silicona que cumpla con las propiedades y
caracteristicas de emulsificacion junto con un co surfactante que permita
minimizar el costo de produccién.
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ANEXO A.

Documentacion de agentes tensoactivos

Tensoactivos anidnicos

Grupos aniénicos unidos directamente a la unidad hidréfoba

Jabones de dcidos grasos
Alquil sulfatos

Alquil sulfanatos

Alquil aril sulfonatos
a-Sulfonil acidos grasos

Alquil sulfatos secundarios
Alquil fosfatos

Grupos aniénicos unidos por enlaces ésteres
Sulfatos de monoglicérido

Dialquil sulfosuccionatos

(R generalmente C,-C, )
Polictilenglicol éster sulfato
Isotionatos

Grupos aniénicos unidos por enlaces éteres

Alquil éter sulfatos
Fenol éter sulfatos
Alquil éter carboxilatos

Grupos aniénicos unidos por enlaces amidas

Alcanolamida sulfatos
Taurinas
Sarcosinatos

Grupos aniénicos unidos por enlaces amidicos

Imidazol sulfatos

112

RCOO~ M*
ROSO; M
RSO, M*
RCH,SO; A"
RCHCOO™ A

|

SO; M*
RCH(OSO; )R M*
ROPO? - 2M*

RCOOCH,CHOHCH,080; M*
ROCOCH,

|
ROCOCHSO; M*
RCO(OCH,CH,), 080; M*
RCOOCH,CH 80, M*

™

R(OCH,CH,) 0S0; M*
RC,H,(OCH,CH,) 080 Mr*
R(OCH,CH,],0CH,CO00~ M*

RCONHCH,CH 080, A*
RCONHCH _CH_SO; M*
RCON(CH,)CH,COO~ M*

N—CH,
L 3
RC CH,
X

N
|
CH,CH,080; M*



Tensoactivos catidnicos

Sales simples de amonio cuaternario en las cuales el nitrogeno cord unide
directamente a la unidad hidrofoba
Sales de alquiltrimetil amonio RN(CH,), X
Sales de dialquildimetil amonio RR'—NICH,), X~
Sales de alquildimetilbenzil amonio ANCH,), X~
& LG,
Sales de alquildimesil amonio ctosiladas R—NICH, , X
(o« H,CH,),
Grupo catiénico separado del grupo hidréfobo
Aminas cuaternizadas de etilendiamina RCONHCH,CH,N(CH,), X
Amidas cuaternizadas de polietilenimina RCONH(CH ,CH N CH ,CH N CH,),
cH, X

Grupo catiénico localizado en un anillo heterociclico

Sales de alquil piridinio RN >0 X"

Sales de alquil morfolinio

- ’ \
RN 0 X
N
Sales de alquil imidazolinio R
|
C—NH

.« 4
C,H,CH, N, l X

Tensioactivos catiénicos no nitrogenados

Sales de sulfoni .
» R-S(CH,), X
Sales de fonfonio .
R-PiCH,), X
Tensioactivos dicatiénicos

Sales de diaming cuaterni ¢ N p?
nizada R__N(c"‘“c"‘cﬂt_‘\'(cno’. 2 )
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Tensoactivos no idnicos

Alcanolamidas
Alcanolamidas de acidos grasos

Dialcanolamidas de acidos grasos

Derivados de polietilenglicol

Alquil poliglicol éteres
Alquil aril poliglicol éteres
Esteres de poliglicol
Tiotteres

Derivados de polietilenimina

Alquilpolictilenimina

RCONHCH,CH,OH
(etanolamidas)

RCON(CH,CH,OH)

R(OCH,CH,),OH
RC,H,(OCH,CH,) OH
RCO(OCH,CH,),OH
RS(CH,CH,0) H

R(NHCH,CH,),NH

Polictilenimin amidas

Valores calculados de HLB

RCONH(CH,CH,NH) H

. . i : HLB
Nombre Designacion quimica Tipo evaluado
Span 85 Trioleato de sorbitan .,N.O 1.8
ionico
Atlas G- o . No
1706 Polioxietileno sorbitol i6nico 2
Emcol PO- Derivado de cera de abejas .,N.O 3.4
50 ionico
Span 60 Ester de aqdo graso de .,N.o 47
propilenglicol ionico
Span 40 Monoestearato de sorbitan .,N.O 6.7
ionico
Atlas G- : . No
2800 Monopalmitato de sorbitan i6nico 8
Span 20 D|olea}to _de m_anltol y .,N.o 8.6
polioxipropileno ionico
Brij 30 Monolaurato de Sorbitan .,N.O 9.6
ionico
Tween 85 Polioxietileno lauril éter .,N.O 11
ibnico
Atlas G- . o . No
2133 Trioleato de polioxietileno sorbitan i6nico 13.1
Tween 80 Polioxietileno lauril éter .,N.O 15
ibnico
Tween 40 Mono-olgat(_) d_e sorbitan _'N_o 16.6
polioxietileno ionico

114




Myrj 51 Monopalmlta_to _de sorbitan _,N_o 16
polioxietileno ionico
Myrj 52 Monoestearato de polioxietileno .,N.O 16.9
ionico
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ANEXO B.
Tablas correspondientes a determinacién de viscosidad
Aumentando y disminuyendo velocidad para emulsibn 1, emulsion 2 vy
microemulsion.

Determinacién de viscosidad aumentando velocidad, emulsiéon 1

AGUJA S-04
ASCENDENTE
EMULSION 1 (PDMX)
GRADIENTE DE VELOCIDAD | VISCOSIDAD | VISCOSIDAD | VISCOSIDAD

(RPM) (cP) (cP) (cP)

3 7330 7400 7470

4 6850 6900 6950

5 6480 6520 6560

6 6200 6230 6270

10 5600 5620 5640

12 5350 5370 5380

20 4830 4840 4850

30 4473 4480 4487

Determinacion de viscosidad disminuyendo velocidad, emulsion 1

AGUJA S-04
DESCENDENTE
EMULSION 1 (PDMX)
GRADIENTE DE VELOCIDAD |VISCOSIDAD |VISCOSIDAD | VISCOSIDAD
(RPM) (cP) (cP) (cP)
30 4507 4513 4520
20 4870 4880 4890
12 5450 5470 5480
10 5680 5700 5720
6 6400 6430 6470
5 6720 6760 6800
4 7100 7150 7200
3 7470 7530 7600
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Determinacion de viscosidad aumentando velocidad, emulsion

2
AGUJA S-05
BAJANDO
EMULSION 2 (TWEEN 80)
GRADIENTE DE VISCOSIDAD | VISCOSIDAD
VELOCIDAD (RPM) (cP) (cP)
5 9600 9680
6 9470 9530
10 9240 9280
12 9100 9130
20 8800 8820
30 8560 8570

Determinacion de viscosidad disminuyendo velocidad, emulsion

2
AGUJA S-05
SUBIENDO
EMULSION 2 (TWEEN 80)
GRADIENTE DE VISCOSIDAD | VISCOSIDAD
VELOCIDAD (RPM) (cP) (cP)
30 8500 8550
20 8740 8760
12 9000 9030
10 9120 9160
6 9270 9330
5 9520 9600

Determinacién de la viscosidad aumentando la velocidad, microemulsién

AGUJA S-02
ASCENDENTE
MICROEMULSION
GRADIENTE DE VISCOSIDAD | VISCOSIDAD | VISCOSIDAD

VELOCIDAD (RPM) (cP) (cP) (cP)

12 357 360 363

20 350 352 354

30 336 337 339
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50

320,8

321,6

322,4

60

3213

322

322,7

Determinacién de viscosidad disminuyendo velocidad, microemulsién

AGUJA S-02
DESCENDENTE
MICROEMULSION
GRADIENTE DE VISCOSIDAD | VISCOSIDAD | VISCOSIDAD
VELOCIDAD (RPM) (cP) (cP) (cP)
60 335 336 336,7
50 329,6 330,4 331,2
30 339 340 341
20 342 344 346
12 350 351 353
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ANEXO C.

Tablas correspondientes a determinacién de % de torque

Aumentando y disminuyendo la velocidad para emulsion 1, la emulsion 2 vy la

microemulsion.

Determinacion porcentaje de torque, aumentando velocidad

angular en emulsion 1

AGUJA S-04
ASCENDENTE
EMULSION 1 (PDMX)
GRADIENTE DE VELOCIDAD % % %
(RPM) TORQUE | TORQUE | TORQUE
3 11 11,1 11,2
4 13,7 13,8 13,9
5 16,2 16,3 16,4
6 18,6 18,7 18,8
10 28 28,1 28,2
12 32,1 32,2 32,3
20 48,3 48,4 48,5
30 67,1 67,2 67,3

Determinacion porcentaje de torque, disminuyendo velocidad

angular en emulsiéon 1

AGUJA S-04
DESCENDENTE
EMULSION 1 (PDMX)
GRADIENTE DE VELOCIDAD % % %
(RPM) TORQUE | TORQUE | TORQUE

30 67,5 67,7 67,8

20 48,7 48,8 48,9

12 32,7 32,8 32,9

10 28,4 28,5 28,6

6 19,2 19,3 19,4

5 16,8 16,9 17

4 14,2 14,3 14,4

3 11,2 11,3 11,4
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Determinacion porcentaje de torque, aumentando

velocidad angular en emulsion 2

AGUJA S-05
ASCENDENTE

EMULSION 2

(TWEEN 80)

GRADIENTE DE VELOCIDAD % %

(RPM) TORQUE | TORQUE

5 12 12,1
6 14,2 14,3
10 23,1 23,2
12 27,3 27 4
20 44 44,1
30 64,2 64,3

Determinacion porcentaje de torque, disminuyendo

velocidad angular en emulsion 2

AGUJA S-05
DESCENDENTE

EMULSION 2

(TWEEN 80)

GRADIENTE DE VELOCIDAD % %

(RPM) TORQUE | TORQUE

30 64 64,1
20 43,7 43,8
12 27 27,1
10 22,8 22,9

6 13,9 14

5 11,9 12
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Determinacion porcentaje de torque, aumentando velocidad

angular en microemulsién

AGUJA S-02
ASCENDENTE
MICROEMULSION
GRADIENTE DE VELOCIDAD | % % %
(RPM) TORQUE | TORQUE | TORQUE
12 10,7 10,8 10,9
20 17,5 17,6 17,7
30 25,2 253 25 4
50 40,1 40,2 40,3
60 48,2 48,3 48,4

Determinacion porcentaje de torque, disminuyendo velocidad

angular en microemulsion

AGUJA S-02
DESCENDENTE
MICROEMULSION
GRADIENTE DE VELOCIDAD % % %
(RPM) TORQUE | TORQUE | TORQUE
60 50,3 50,4 50,5
50 41,2 41,3 41,4
30 25,4 25,5 25,6
20 17,1 17,2 17,3
12 10,4 10,5 10,6
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ANEXO D. Cotizaciones
Factura de consumo de la luz, Industrias Quimicas Saint
Germain Ltda.

g}
tos en auto,
BiciCo™
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Factura de consumo de agua, Industrias Quimicas Saint
Germain Ltda.

FECHA ESPERADA OF LAPROXINAFAGTURA

¥l Otros Cobros

Valor Total

e adouda
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Factura de silicona industrial

CIACOMEQ S.A.S.

HhRaE1NER PTOOUCIOS: 6 st air vew Aueea Qs
Eogota, 1€ o2 septiembre de 2018

Ing. &Ana Maria Guevara

Mos permitimas enviar para su conslderackin la oferta comercial para el siqulente producho:

PRODUCTO IMNCI CONTRATIPC | EMPAGQUE SCENTIMETRO
CUBICO
Slicona | SL- INDU SILICOMNA BE8 | EMPAQUE 240 | 12000+ IVA
cc

Condiclones comernziales:

Producto puesto en Bogota D.C.

REWTSSD0
P et Bamrwe e 1M RELTRE

Q_ TECHIERS DU AFALNS, K30 NPT EAVSCEIN WU UL AL COWIPADTS. D1 FLALLAR S PRDFDS AL

124



Factura de agente tensoactivo F50

Q) e

Bogots, 18 de septiemare de 2048

Ing. &nz Maria Guevara

Wos permitimos envisr pars su consideradion |a oferts comercial pare los Siguientes productos:

Pals

SMHILDGRAND

D= pd0 D= 30 EHED

Garrala 20 kg

£11.000 + VA

vondiciones comerdiales:

Products pusstda En EuEu:i =

Formia de pago:

CREDITO A TREINTA [30) Dlas

Tiempo de 2ntrega:

A CONVENIR

Validez @e In oferta:

1E o= oCtubre de 2018

Abentamente,
ING. Gustave A. Garcia V.
Azezor btécnics comercial

Bogetd, Colombds
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