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RESUMEN

Los &cidos carboxilicos grasos (ACG) son conocidos como sustancias anfifilicas y se
comportan de forma similar a un surfactante, por lo cual son empleados en
diferentes campos a nivel doméstico e industrial. En este trabajo se evalué el
efecto de las variables de formulacion (fase organica, salinidad, alcohol) en
el comportamiento de fase en sistemas heptano/agua de &cidos carboxilicos
grasos. Se obtuvieron sistemas trifasicos a diferentes concentraciones de an-
fifilo. Se encontr6 una relacion lineal entre la concentracién 6ptima del aci-
do graso en el sistema a formulacién 6ptima y el nimero de dtomos de car-
bono del hidrocarburo. Los resultados mostraron que la concentracién del
electrolito requerida para obtener los sistemas a formulacién 6ptima varfa
inversamente proporcional con la longitud de la cadena del acido. Este
comportamiento estd gobernado por fuerzas electrostaticas, produciendo
una modificacion de la doble capa eléctrica.
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The Influence of Physicochemical Variables
on the Phase Behaviour of Fatty Carboxylic Acids

ABSTRACT

Fatty acids (FA) are widely used in the petrochemical industry and they are com-
mon compounds found in foods and pharmaceutical products. In this work,
the effect of formulation variables (organic phase, salinity, alcohol) on the
phase behavior of FA heptane/water systems was evaluated. Three-phase
systems for different surfactant concentrations were obtained. A linear rela-
tion between optimal FA concentrations in the optimal formulation system
and the number of carbon atoms in the hydrocarbon was established. Re-
sults showed that the electrolyte concentration required to obtain the opti-
mum formulation varies inversely in proportion with the acid chain length.
This behavior is governed by electrostatic forces, producing a modification
of the double electrical layer.

KEYWORDS: fatty acids (FAs), formulation variables, hydrocarbon effect, salt
effect, alcohol effect.

Introduccion

En la actualidad el empleo de sustancias anfifilicas juega un papel
fundamental en diversos procesos industriales, como por ejemplo en la re-
cuperacién del petréleo, en la formulacion de espumas, en estudios de es-
tabilidad de diferentes emulsiones y microemulsiones entre otros (Mar-
quez et al., 2009:79 y Filippo et al., 2010); en este sentido los 4cidos car-
boxilicos grasos naturales, asi como los sintéticos, son una fuente impor-
tante de materias primas las cuales se comportan como surfactantes (Liu y
Wu, 2010:101); estos son acidos orgdnicos débiles en cuyo equilibrio de
disociacién se obtienen dos especies, en donde el acido no disociado se
comporta como un surfactante no iénico, y el carboxilato como un surfac-
tante anidnico. La capacidad de los acidos carboxilicos grasos para actuar
como surfactantes y estabilizar emulsiones depende de su capacidad para
absorberse en las interfases, reducir en gran medida la tensién interfacial y
formar una pelicula cohesiva (Iglauer et al., 2010:23).
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La doble compatibilidad de estos compuestos les otorga ciertas pro-
piedades muy interesantes y bastante Gtiles: en primer lugar, la ubicacion
preferencial en las superficies de los liquidos o en las interfases de com-
puestos no compatibles, por lo que sirven de puente entre ellas y facilitan
su dispersion. En segundo lugar, la ubicacion de las moléculas hace que
disminuya la energia de superficie del sistema, modificando de esta forma
la tension superficial en sistemas conformados por liquidos inmiscibles.
Varios trabajos han demostrado, que estas sustancias anfifilicas exhiben
propiedades diferentes cuando estan en presencia de una fase organica y
una fase acuosa demostrando que el reparto preferencial de estas sustan-
cias en sistemas agua-hidrocarburo depende del pH (Bravo et al.,
2007:270y Xuet al., 2009:208); de igual forma existen otras variables que
influyen bien sea directa e indirectamente sobre la actividad interfacial de
estas especies, tales como el tipo de 4cido, presencia de electrolitos, es-
tructura y polaridad de la fase orgdnica, y co-surfactante, entre otros (Li et
al., 2009:31; Xenakis et al., 2010:55; Do et al., 2008; Bravo et al.,
2008:13).

La conducta de fase de los sistemas surfactante/hidrocarburo/agua
usualmente es explicada empleando el modelo hipotético cualitativo de
Winsor (1968:1). Estos sistemas se pueden clasificar en cuatro tipos, cono-
cidos como Winsor tipo |, tipo Il, tipo Il y las microemulsiones tipo IV. En
los sistemas Winsor tipo |, 6 hidrocarburo en agua, la microemulsién con-
tiene un exceso de fase organica y micelas de surfactante en la fase mi-
croemulsion. En la fase microemulsion, la solubilidad del hidrocarburo
estd dada por la particion del surfactante en micelas dispersas en la fase
continua acuosa. Para el sistema Winsor Il o0 agua en la microemulsién or-
ganica, un exceso de la fase acuosa estd en equilibrio con la fase microe-
mulsién. En este caso, el agua estd solubilizada en las micelas inversas, dis-
persas en la fase continua orgdnica. Ajustando las variables de formulacién
(salinidad, temperatura, entre otras), se obtiene un sistema Winsor Ill o
fase media. Este sistema contiene una nueva fase media, termodindmica-
mente estable que contiene todo el surfactante y una mezcla de agua e hi-
drocarburo; esta fase media coexiste con las fases en exceso de acuosa y
organica. Finalmente, al adicionar una cantidad suficiente de surfactante,
el sistema Winsor tipo 1l cambia a un sistema Winsor tipo IV, donde todo
el surfactante, hidrocarburo y agua coexisten en una sola fase.
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Por lo anteriormente expuesto, en este trabajo se discuten los aspec-
tos fundamentales que rigen el efecto de variables de formulacién en el
comportamiento de fase de acidos grasos en sistemas hidrocarburo-agua,
con la finalidad de encontrar el sistema a formulacién 6ptima.

1. Parte experimental

1.1. Equipos y materiales

Para la cuantificacién del acido carboxilico en cada fase se empled
un cromatégrafo liquido modular marca Waters, conformado por: un in-
yector universal U6K, bomba modelo 510, detector UV-VIS modelo 484
de longitud de onda variable, una interfase PE-NELSON modelo 900 se-
ries marca Perkin Elmer y un computador PC 5500 con software Tur-
bochrome para el procesamiento de los datos. Se empleé una columna de
fase reversa, con fase estacionaria de octadecilsilano (C18) marca Merck
tamafo de particula de 5m (250 mm de longitud X 4,6 mm de diametro
interno). Los barridos se estabilizaron a 25 °C en un bafo termostatado
marca Polyscience modelo 9031.

1.2. Reactivos

Para este estudio se emplearon los siguientes acidos grasos (Merck,
99% de pureza): como surfactantes acido dodecanoico (C12), 4cido te-
tradecanoico (C14), acido hexadecanoico (C16). Como fase orgdnica se
evaluaron los siguientes solventes lineales: Pentano, Heptano, Hexano
(grado HPLC, ).T. Beaker). Para el estudio del efecto de electrolitos se em-
plearon los siguientes: cloruro de sodio NaCl (Merck, 99,5%), nitrato de
sodio NaNO; (Merck, 99,5%), sulfato de sodio Na,SO, (Riedel de Haén,
99%), carbonato de sodio Na,CO; (Riedel de Haén, 99%) y fosfato de so-
dio Na;PO, (Riedel de Haén, 95%). Para la fase acuosa se empleo agua
destilada y desionizada con hidréxido de sodio (99%, Merck) y como co-
surfactantes los siguientes alcoholes: n-etanol, n-butanol, n-hexanol, n-o-
ctanol, n-decanol and n-dodecanol (99%, Merck).
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1.3. Procedimiento experimental

1.3.1. Efecto de hidrocarburos lineales

Todos los sistemas estudiados se prepararon en tubos de ensayo gra-
duados de 20 mL, mezclando la fase acuosa constituida por una solucién
de 1,2% m/v de hidréxido de sodio, y 2, 1y 0% m/v de NaCl (para C12,
C14 y C16, respectivamente) con la fase organica respectiva (hidrocarbu-
ros lineales) que contiene al acido graso. Como fase externa se adicion6
4,9% m/v de n-butanol como co-surfactante. Para la determinacion del
efecto de hidrocarburos, se prepararon barridos de formulacién, mante-
niendo una relacion agua/hidrocarburo iguala 1 (WOR = 1), este procedi-
miento se realiz6 para cada uno de los acidos grasos en estudio, en un in-
tervalo de concentraciones de 0-2% m/v. Posteriormente, todos los siste-
mas se dejaron estabilizar por 24 h a 25 °C, registrandose los volimenes y
comportamiento de cada una de las fases: antes, durante y después de la
formacién del sistema de tres fases para calcular el parametro de solubili-
dad y determinar el sistema 6ptimo. La determinacion del tipo de transi-
cién o sistema Winsor se hizo a través de la difusion de un haz de luz de un
laser de baja intensidad.

1.3.2. Efecto de sales

Para la determinacion del efecto de aniones en sistemas acido carbo-
xilico/agua/heptano/n-butanol, se prepararon barridos de formulacién en
tubos de ensayo graduados de 20 mL, con un WOR = 1. La fase acuosa
estuvo constituida por una solucién de 2,4% m/v de hidréxido de sodio y
la concentracion de sal en estudio, la cual fue pesada antes de adicionar al
sistema. El rango de concentracion de sales estuvo determinado por la for-
macion de sistemas trifdsicos, ya que se evalué el efecto antes, durante y
después de la formacion de estos sistemas. El acido carboxilico se prepar6
en la fase organica a una concentracién de 0,5% m/v, 1,0% m/vy 1,5%
m/v. Ademas, se adicion6 3%v/v de n-butanol como co-surfactante. Cabe
mencionar, que tanto la concentracién de hidréxido de sodio como la de
n-butanol fueron optimizadas previas al andlisis. Los barridos se realizaron
a temperatura ambiente (20 °C). Una vez preparados los tubos, estos se
agitaron suavemente hasta observar una solucién homogénea, y se deja-
ron en reposo a 25 °C por una semana para garantizar el alcance del equi-
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librio en el sistema. La determinacién del tipo de transicién o sistema Win-
sor se hizo a través de la difusion de un haz de luz de un laser de baja in-
tensidad. El coeficiente de reparto de los sistemas 6ptimos se determiné
empleando un método cromatografico ya reportado (Bravo et al.,
2008:13).

1.3.3. Efecto de alcoholes lineales

Una vez formulado el sistema acido/agua/hidrocarburo, se adicioné
alcohol como fase externa. Los barridos se realizaron cambiando la longi-
tud de la cadena alquilica del alcohol. En principio se realiza un barrido de
alcohol hasta obtener el sistema trifasico para cada 4cido estudiado, deter-
minandose la concentracién de alcohol necesaria para alcanzar este pun-
to. Por otro lado, una vez obtenido los sistemas trifasicos a formulacién 6p-
tima, se evalué el efecto de adicion de los diferentes alcoholes en dichos
sistemas.

2. Resultados y discusion

2.1. Efecto de hidrocarburos

En los sistemas con 4cido dodecanoico al incorporar n-pentano (Fi-
gura TA), se observa que la formacién de sistemas trifasicos (WIII) ocurre a
concentraciones de 1% m/m de 4cido; en estos sistemas la fase media for-
mada es totalmente transparente. La transicion de fase tipo Winsor en este
sistema fue ll>lll—>I. En este sistema la fase media se observé desplazada
hacia la fase acuosa, probablemente esto es debido a longitud de la cade-
na del aceite; ademads este sistema tiene la capacidad de incorporar gran-
des cantidades de acido aceptando concentraciones hasta 2,2% m/m;
también se observa que a medida que se incrementa la concentracion de
anfifilo en el sistema, aumenta la zona trifasica (WIII). Esto es atribuido a
que al incorporar mayor cantidad de anfifilo en el sistema, hay mayor can-
tidad de micelas, las cuales aumentan la capacidad de solubilizacién de la
fase media por las fases en exceso.

Los sistemas con n-hexano, mostraron un comportamiento diferente
(figura 1B), un ligero aumento en la longitud de la cadena del aceite dismi-
nuye la cantidad de anfifilo requerida para formar un sistema WIII, esto
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FIGURA 1. Diagrama de fase del sistema dcido dodecanoico con (a) n-pentano,

(b) n-hexano y (c) n-heptano.

era de esperarse, puesto que se estd incrementando la lipofilicidad del sis-
tema, haciendo que el anfifilo se oriente més rapido hacia la formacién de
la fase media. En este sistema, a concentraciones entre 0,7-0,8% m/m de
acido, se observa macroscépicamente la formacién de una fase turbia con
aspecto de gel (cristal liquido) (Shrestha et al., 2007:262; Duerr-Auster et
al., 2007:12827; Zhu et al., 2007:1016). Al incorporar n-heptano como
fase orgdnica (figura 1C) se observa, que al aumentar aéin més la longitud
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de la cadena de la fase orgénica el anfifilo tiende a formar mas rapido la
fase media, razén por la cual en el diagrama no se muestra la zona WII. Por
otra parte, en este sistema a concentraciones de 1,6% m/m de acido, apa-
rece una fase gelificada que co-existe entre la fase media y la fase acuosa.
Lo relevante de este comportamiento es que la formacion de nuevas es-
tructuras de fase o mesofases, pueden conferirle nuevas propiedades a es-
tos sistemas las cuales pudiesen ser de gran utilidad en diferentes campos
de investigacion (Tizvar et al., 2008:443; Hanczyc et al., 2007:9386; No-
vales et al., 2008:62; Gaillard et al., 2008:1206).

El sistema con iso-octano (figura 2A) no mostré el comportamiento
WII. Al observar la zona WIII se aprecia que esta region es estrecha a bajas
concentraciones de anfifilo, entre 0,2-0,8% m/m, sin embargo a medida
que aumenta la cantidad de anfifilo, 0,8-1,4% m/m en el sistema, esta
zona aumenta; ademas se aprecia que a concentraciones de acido por en-
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FIGURA 2. Diagrama de fase del sistema acido dodecanoico con (a) iso-octano
y (b) ciclohexano.
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cima de 1,4% m/m se gelifica la fase acuosa. El comportamiento de fase
con ciclohexano mostrado en la figura 2B es diferente, de acuerdo al dia-
grama solo es posible obtener sistemas WIII a concentraciones de 4cido
mayor o igual de 1,4% m/m, presumiblemente en este sistema esté ocu-
rriendo una segregacion estérica, es decir, hay una competencia entre las
moléculas del aceite y del anfifilo, este efecto puede ser atribuido a que el
anfifilo compite por los sitios activos en la interfase desplazando las molé-
culas de aceite, las cuales pudiesen estar originando un efecto estérico ha-
ciendo que se requiera mayor concentracion de acido para saturar la in-
terfase y posteriormente formar sistemas de tres fases. En este sistema a lo
largo de la zona WIIl a 1,8% m/m de anfifilo, se observa la formacién de
una fase con aspecto de gel que coexiste con la fase acuosa y la fase me-
dia, este comportamiento se extiende hasta 2,8% m/m. A concentraciones
por encima de 2,8% m/m de anfifilo, el sistema trifdsico pasa a un sistema
de dos fases, en este caso la fase acuosa se gelifica por completo. La forma
como se organizan las moléculas de anfifilo en este sistema permite incor-
porar grandes cantidades de agua y aceite, con volimenes de fase media
de mas de la mitad del volumen total del sistema.

En el caso de los sistemas con &cido tetradecanoico y n-pentano, no
se observo la aparicién de un sistema WIII en todo el rango de concentra-
ciones evaluadas. Presumiblemente este comportamiento puede ser atri-
buido a una falta de compensacion entre las variables del sistema (Winsor,
1968:1). La situacion es diferente al cambiar de aceite, tanto con n-hex-
ano como con n-heptano, se observé la aparicién de sistemas WIII; salvo
que los sistemas con n-heptano lo hacen a concentraciones mucho mas
bajas, y los volimenes de fase media obtenidos son mayores. En ambos
casos las transiciones de fase fueron Winsor tipo [l—Ill-I. Para el caso del
acido hexadecanoico y los aceites n-pentano, n-hexano y ciclohexano no
se observé comportamiento trifasico, presumiblemente las variables fisico-
quimicas del sistema no brindan el balance de afinidad adecuado para la
formacién de sistemas de tres fases. Por otro lado, los sistemas evaluados
con n-heptano e iso-octano presentaron fases de aspecto gelatinoso. Los
sistemas mostraron transiciones [I=Ill—l. Se presume que este comporta-
miento estd asociado al tipo y concentracién del anfifilo, la cual promueve
las transiciones de fase, y sus diferentes disposiciones en el sistema. Es evi-
dente que no solo la concentracién y el tipo de aceite influyen, sino tam-
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bién la longitud de la cadena del anfifilo, la cual parece estar influyendo en
la formacién de fases con aspecto gelatinoso.

Para el caso del ciclohexano, se requiere mayor concentracién de
acido para llegar a un sistema a formulacién 6ptima. Este comportamiento
puede ser atribuido a la segregacion estérica del mismo en la interfase,
como este aceite desplaza en cierto grado a las moléculas de anfifilo de la
interfase, se requiere mayor concentracién de este para alcanzar un siste-
ma a formulacién 6ptima. Con respecto a los aceites no lineales, es impor-
tante sefalar que los sistemas a formulacién 6ptima se obtuvieron con los
tres anfifilos empleando iso-octano como fase oleica, con ciclohexano
solo se obtuvieron sistemas a formulacion éptima con acido dodecanoico.
La figura 3 representa los resultados obtenidos con dcido dodecanoico y
los aceites estudiados, donde puede apreciarse que al incrementar la lon-
gitud de la cadena del aceite (NACA), se requiere un menor porcentaje de
acido para alcanzar los sistemas a formulacién 6ptima, este efecto se debe
a que a medida que aumenta el NACA las interacciones lipofilicas son ma-
yores, como consecuencia de esto el anfifilo va perdiendo afinidad por las
fases en exceso, obligandolo a incorporarse mas rapidamente en la fase
media.

Cantidad Optima de Surfactante (%p/v)

4 5 6 7 8
Longitud de la cadena del aceite

FIGURA 3. Relacién entre la concentracion éptima del acido dodecanoico y el NACA.

2.2. Efecto de electrolitos

La determinacion de los sistemas a formulacién 6ptima se realizé a
través de las curvas del pardmetro de solubilidad (PS) (figura 4), las curvas
experimentales obtenidas en las graficas de los pardmetros de solubilidad
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FIGURA 4. Pardmetro de solubilizacién de los sistemas de dcido carboxilico a 0,5% m/v
en funcién de la concentracién de NaCl.

siguen un comportamiento polinémico; por lo que pueden ser descritas
mediante una ecuacion del tipo Y = ax* + bx ¢; por lo que igualando la
ecuacion correspondiente al parametro de solubilidad en el hidrocarburo
con la ecuacién correspondiente al pardmetro de solubilidad en el agua se
obtiene el valor de concentracién éptima de electrolito.

Todas las variables de formulacién son susceptibles de incrementar o
disminuir la afinidad del surfactante tanto por la fase organica como por la
fase acuosa, alterando de esta forma el valor de la relacion [FAs] /[FAs], y
por lo tanto del coeficiente de reparto (Salabat y Alinoori, 2008:611; Mis-
raetal., 2009:590). Los resultados obtenidos mostraron que al incremen-
tar la cadena hidrocarbonada del anfifilo aumenta el coeficiente de repar-
to de éste; puesto que en la fase organica en exceso se distribuy6 una ma-
yor concentracién de dcido con respecto a la distribuida en la fase acuosa
como se observa en la figura 5. Efectivamente, la concentracién del 4cido
en la fase acuosa estuvo limitada a su solubilidad en agua o la CMC. El coe-
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FIGURA 5. Coeficiente de reparto de los diferentes acidos carboxilicos
a una concentracién de 0,5% m/v y los diferentes electrolitos estudiados.

ficiente de reparto obtenido para los acidos C12 y C14 indica que estos se
distribuyen mayoritariamente en la fase acuosa. Este comportamiento se
debe a que estos 4cidos, por poseer un menor nimero de d&tomos de car-
bono, tienden a ser mas hidrofilicos ofreciendo por lo tanto, mayor afini-
dad hacia la fase acuosa; de hecho los sistemas formulados con estos aci-
dos requieren una mayor concentracion de electrolitos para obtener la
transicion de fase WI->WIII—-WIL.

Para el caso del 4cido C16 se observa que este, por poseer un mayor
nimero de d&tomos de carbono, tiende a ser mas lipofilico aumentando asi
su afinidad por la fase organica; este comportamiento se observé para to-
dos los electrolitos estudiados. Sin embargo, para el caso del NaNO; y del
Na,HPO, se evidencia que el reparto es inferior con respecto al resto de
los electrolitos, esto puede ser debido a que el anién NO;~ es considerado
como un anién caotrépico (Pegram y Record, 2009:1), por lo tanto posee
un efecto estabilizante o efecto “salting in”. No obstante, el anién HPO,~
por poseer el radio i6nico mas grande (5,24 A), consecuentemente posee
el radio de hidratacién més pequefo (0,0364A); por lo tanto, este produ-
cird un menor efecto de desolvatacién de la parte polar del anfifilo
(RCOO"), permitiendo que los iones carboxilato permanezcan en solu-
cién acuosa, estabilizados por los puentes de hidrégeno con las moléculas
de agua o por la formacién de dimeros entre moléculas de carboxilato/aci-
do caboxilico ( Long et al., 2008:1565; Santos et al., 2009:156).
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2.3. Efecto de alcoholes lineales

Por razones practicas, los surfactantes se usan a menudo junto con
un alcohol, sea por el papel fisico de éste o bien por su influencia fisico-
quimica. Por ejemplo, los alcoholes tienden a reducir la CMC de un sur-
factante, es decir que favorece la formacién de micelas. Sin embargo, esto
depende del tipo (peso molecular y ramificacién) y concentracion del al-
cohol en el sistema debido a que cuanto mas lipofilico es el alcohol, mas
importante es el descenso de la misma (Shinoda et al., 1985).

Este fenémeno se explica por la formacion de micelas mixtas surfac-
tante-alcohol, en las cuales la insercion de las moléculas de alcohol permi-
te reducir las fuerzas repulsivas entre los grupos hidrofilicos de las molécu-
las vecinas de surfactante, lo que resulta en un descenso de la energia de
formacién de las micelas, y por lo tanto una reduccion de la CMC. Se eva-
lué el efecto de los alcoholes lineales en los sistemas a formulacién 6ptima.
En forma general, se observé que el volumen de fase media disminuye con
la concentracion de alcohol en el sistema y a expensas del volumen de la
fase organica. En la figura 6 se muestra el caso del n-butanol para los aci-

Vo

13 W _0,3698x + 7,1942 (0,9995), FM
A 0.1274x + 1,7311 (0,9994). FO

4 6 8 10 12 14
n-Butanol (%v/v)

B -0,3428x +9,0414 (0.9997), FM
€ 0,1572x +0,5414 ( 0,9986), FO

79 (b)

Vo

0 5 10 15 20 25
n-Butanol (%v/v)

FIGURA 6. Efecto del n-butanol en la formulacién del sistema con (a) acido
tetradecanoico y (b) acido hexadecanoico.
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dos tetradecanoico y hexadecanoico. Se observa que la concentracion de
alcohol necesaria para obtener sistemas trifdsicos aumenta con la longitud
de la cadena del acido graso. Ademds, cuando se obtiene el sistema Win-
sor lll'y se adiciona mas alcohol al sistema trifasico, el volumen de fase me-
dia disminuye. Este mismo efecto fue observado para todos los alcoholes
estudiados.

La figura 7 muestra la comparacion de la variacion del coeficiente de
reparto con el tipo de dcido graso para los diferentes alcoholes lineales es-
tudiados ((®) etanol, (#) n-butanol, (W) n-hexanol, (O) n-octanol, () n-d-
ecanol y (¢) n-dodecanol). Se puede observar que el coeficiente de repar-
to varia de forma lineal con la longitud de la cadena del 4cido con una
pendiente de aproximadamente de 0.22 para todos los casos. Ademas, el
coeficiente de reparto para todos los acidos estudiados disminuye con el
incremento de la longitud de la cadena del alcohol. Esto corrobora el he-

® C,0H, log K,=0.221CN - 2.252 (0.999)
& C,OH, log K, = 0.206CN - 2.326 (0.999)
m COH, log K,=0.186CN - 2.347 (0.999)
0 CsOH, log K,=0.170CN - 2.405 (0.999)
O Cyo0H, log K,=0.153CN - 2.456 (0.999)
© C1,0H, log K,=0.136CN - 2.507 (0.999)

|Og Kr(o_.w)

Acido graso (NAC)

FIGURA 7. Coeficiente de reparto de los diferentes acidos carboxilicos a una
concentracion de 0,5% m/v y los diferentes alcoholes lineales estudiados
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cho de que la lipofilicidad aparente del acido en la interfase se ve incre-
mentada por un alcohol lipofilico (Rajib y Bidyut, 2005:550; Penfold et
al., 2002:404). Estos datos son un aporte al formulador para la prepara-
cion del sistema deseado con el &cido de interés. Los alcoholes produjeron
un efecto similar al de la sal, es decir la presencia del alcohol en el sistema
desplazé el dcido de la fase orgdnica obligandolo a distribuirse entre la fase
media y la fase acuosa. Ademads, el acido hexadecanoico result6 ser un
buen anfifilo en la obtencién de sistemas emulsionados, ya que casi la to-
talidad de este se ubica en la interfase fase media/organica y fase me-
dia/acuosa.

La presencia del alcohol lipofilico absorbido en la interfase incre-
menta asi mismo la hidrofobicidad de la mezcla de anfifilo, de tal forma
que se requiere menor concentracién de la especie dcida para alcanzar la
formulacién 6ptima. En consecuencia, el &cido tiende a comportarse mas
como hidrofilico, como se demuestra por la disminucién en el coeficiente
de reparto. Por otro lado, es bien conocido que la adicién de muchos al-
coholes de cadena corta al medio, referidos como co-surfactantes, incre-
menta la solubilidad en la fase acuosa de surfactantes iénicos. Este efecto
trabaja a favor de la formacién de microemulsiones como se dijo anterior-
mente, especialmente desde el punto de vista de las propiedades de la so-
lucion de surfactante. Ademas, el alcohol es menos polar que el agua y se
distribuye entre el seno de la solucién y las micelas. Mientras mayor prefe-
rencia tenga con las micelas, mas estables son. Una cadena alquilica larga,
produce una localizacién menos favorable en el agua y mas favorable en
las micelas. Contrariamente, cuando se adiciona mas alcohol al sistema tri-
fasico, el volumen de fase media se reduce ligeramente, debido a que el
alcohol se reparte mas en las fases en exceso.

Este estudio mostr6 que la concentracién para alcanzar la formula-
cién 6ptima disminuye con el incremento de la longitud de la cadena del
acido, debido al caracter lipofilico de estos anfifilos. Esto es un argumento
adicional para considerar el coeficiente de reparto como una medida de
referencia dada en el concepto de formulacién fisicoquimica. Ademas, los
acidos grasos de mayor cadena son mas apropiados en la recuperacién de
crudos pesados debido a su cardcter lipofilico y a la capacidad de formar
emulsiones hidrocarburo/agua. Consecuentemente, el uso de un alcohol
lipofilico favorece la formacion de la microemulsion.
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Conclusion

El efecto de diferentes hidrocarburos, sales inorganicas y alcoholes li-
neales, sobre los sistemas dcidos carboxilicos grasos evaluados pueden ser
empleados para fines de formulacién de sistemas Winsor Il en el campo
de fendmenos interfaciales. Asi mismo, de acuerdo con los resultados ob-
tenidos es posible establecer una relacién entre el nimero de atomos de
carbono equivalente del aceite (NACE), con el objeto de orientar al formu-
lador sobre la ubicacién o preferente solubilizacién de una fase, de incor-
poracién de anfifilo, estabilidad del sistema, entre otros aspectos de carac-
ter fisicoquimico que pudiesen ser de gran utilidad en la formulacién de
emulsiones. Finalmente, debido al caracter lipofilico de estos surfactantes,
cuando se encuentran en contacto en un sistema agua/hidrocarburo, se
produce un aumento del coeficiente de reparto que varia linealmente con
la cadena alquilica y la concentracién del acido en el sistema. Este efecto
se produce en presencia de sal y alcohol.
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