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Resumen

Las suspoemulsiones son sistemas dispersos en los cuales dos fases liquidas
coexisten gracias a la accion estabilizante de finas particulas solidas. Las mvestigaciones
realizadas en estos sistemas han determinado que la accion emulsificante reside,
principalmente, en la capacidad de los solidos de adsorberse de forma practicamente
ureversible en la interfase, formando una cobertura rigida alrededor de las gotas, que

mmpide su coalescencia por efectos estéricos.

Sin embargo, este comportamiento solo es exhibido por solidos con ciertas
caracteristicas, como una mojabilidad intermedia e interacciones que les permitan
alcanzar un estado de floculacion débil (Binks, 2002). Tales propiedades se logran
obtener sometiendo a los solidos a la influencia de pequenas cantidades de surfactantes y
manipulando otras variables fisicoquimicas del medio, como la salinidad.

En el siguiente trabajo de investigacion, diversas muestras de bentonita natural, o
calcica, se trataron en distintos procesos para transformarlas en bentonita sodica. La
metodologia empleada para tal proposito se siguié a partir de reportes hechos en
mvestigaciones previas (Alemdar y col., 2005), sometiendo a la arcilla primeramente a la
accion de bicarbonato de sodio, para inducir una sustitucion del calcio en la estructura de
los solidos, seguido de posteriores lavados con soluciones de sal y acido. A partir de este
punto, parte de la arcilla se sometié a un proceso de didlisis, para eliminar los 1ones
excedentes del tratamiento, mientras una segunda porcion se obtuvo ‘omitiendo este
tltimo paso.

De esta forma, se produjeron dos diferentes muestras de bentonita sodica. En el
posterior desarrollo del trabajo, se busco evaluar el papel de estas arcillas como agentes
estabilizantes dentro de un sistema disperso, comparandolo con el comportamiento de la
bentonita natural en las mismas condiciones, bajo la influencia de diferentes variables
fisicoquimicas. Estas fueron, especificamente, la concentracion de sal y la presencia de

un surfactante catiénico, como el cloruro de diestearil dimetil amonio.

Con este proposito, se estudié primeramente el comportamiento de factores
como el pH, potencial zeta y velocidad de sedimentacion, respecto al contenido de sal en
distintas suspensiones acuosas, elaboradas en una serie de tres barridos de formulacion;
cada uno correspondiente a un tipo particular de arcilla. Los resultados demostraron la
presencia de una carga negativa superficial en todos los tipos de sélidos, acentuada para la
bentonita soédica dializada, cuyas suspensiones presentaron los mayores grados de
dispersion y estabilidad, superiores en gran medida a los otros tipos de arcilla.

Seguidamente, se elaboraron nuevos sistemas dispersos con la presencia adicional
de una fase oleosa de querosén, variando nuevamente el contenido en la salinidad en tres
barridos, para cada tipo de bentonita. En esta segunda etapa, se observo la obtencion de
una dispersion de gotas de aceite, visibles a simple vista y aisladas por peliculas rigidas
formadas por los solidos, ademds de la presencia de otras fases, cuya aparicion y orden se

mantuvo independientemente de la concentracion de sal, variable que no produjo un



cambio en la mojabilidad de las arcillas, pero si influyé en la estabilidad y el volumen
producido de cada una de las fases. Estos nuevos resultados demostraron una mayor
estabilidad de la dispersion de gotas para la bentonita natural, en comparaciéon con las

arcillas sodicas.

Finalmente, se elaboraron tres nuevos barridos de formulaciéon, manteniendo la
presencia del aceite y fijando la concentracion de sal. Esta vez se adicion6 el surfactante
catibnico, cuyo contenido se varid en valores proximos a la concentracion micelar critica.

Los sistemas resultantes mostraron las mismas fases obtenidas en los barridos sin
surfactante, pero existiendo un incremento considerable en el volumen vy la estabilidad de
la dispersién de gotas de aceite, para todos los casos. No obstante, se repitieron algunas
de las tendencias observadas, sin presentarse cambios de mojabilidad en ningtn tipo de
arcilla, obteniéndose una fase de dispersion de gotas mas estable y voluminosa con la

bentonita natural.
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Introduccion

Los sistemas dispersos pueden albergar varios fluidos en una misma estructura,
existiendo una fase continua interrumpida por la presencia de particulas dispersas de una
segunda fase. Estas pueden ser gotas liquidas, solidos o burbujas de gas y la persistencia
del sistema depende del mantenimiento de su individualidad. En este punto intervienen
los agentes estabilizantes, que poseen una doble afinidad, coexistiendo entre la fase

continua y la dispersa, sirviendo como enlace entre ambas.

Las dispersiones de mayor aplicacion son las emulsiones, en las que se tienen dos
fases liquidas conformando el sistema. Para permitir la emulsionaciéon y coexistencia de
tales fases, los agentes mas utilizados son los surfactantes. Sin embargo, estos pueden ser
reemplazados por particulas solidas finamente divididas, que igualmente poseen un
elevado potencial estabilizante. Cuando las emulsiones son estabilizadas por el uso de

solidos coloidales se denominan suspoemulsiones.

Existen principalmente dos mecanismos de estabilizacion de una emulsiéon por
parte de un solido. El primero de ellos es la adsorcion de este dltimo en la region de la
mterfase, formando un recubrimiento estable que evita la umén de las gotas.
Adicionalmente, ciertos sélidos como las arcillas bentoniticas, forman redes y estructuras
en la fase continua, de forma que se logra el aislamiento de las gotas y mejorar la
estabilidad del sistema.

Se ha demostrado que las propiedades de adsorcion y de estabilizacion de los
solidos depende en gran parte de propiedades como la mojabilidad, tamano y las
mteracciones presentes entre estos (Binks, 2002). Las emulsiones mds estables se
obtienen para solidos coloidales con una mojabilidad intermedia y cierto grado de

mteracciones mutuas, dentro de un estado débil de floculacion (Tambe y Sharma, 1994).

Para lograr estas condiciones es necesario modificar la naturaleza del sistema y del
solido. Esto se logra variando parametros como el pH de la fase acuosa en una emulsion
agua-aceite, adicionando surfactantes que puedan adsorberse en la superficie de los
solidos o agregando al sistema sales para incrementar la concentracion de electrolitos.
Tales variaciones pueden modificar la mojabiidad de las particulas séhdas y las
interacciones que puedan existir entre estas, permitiendo la obtencion de dispersiones

mas estables.

En el presente trabajo, se plantea dar un primer paso en el estudio de la
estabilidad de suspensiones de bentonitas sodicas, evaluando el comportamiento de
variables como el potencial zeta, velocidad de sedimentacion y pH, ante la presencia de
electrolitos. La imnfluencia de este ulumo factor, asi como la introduccion de un
surfactante cationico (cloruro de diestearil dimetil amonio), también se observard en el
comportamiento de las mismas arcillas, dentro de dispersiones mas complejas, con la
presencia de agua y aceite. Con estos resultados, se espera mejorar la compresion de la
influencia de estos elementos en la naturaleza de la bentonita y como tales modificaciones

pueden conducir a la produccion de dispersiones estables por medio del uso de arcillas.
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1.1 Surfactantes

Los surfactantes son compuestos que poseen una naturaleza dual, sus moléculas
estan conformadas por dos estructuras. La primera de ellas es afin a sustancias polares
como el agua, por lo que se denomina grupo hidrofilico. Se encuentra formado
generalmente por grupos funcionales como el carboxilato, amonio, fosfato, sulfato y
sulfonato, los cuales contienen heteroitomos como el O, N, P o S.

La segunda estructura, o parte apolar de la molécula, es el grupo lipofilico o
hidrofobico, dada su afinidad por sustancias apolares como los aceites. Generalmente
estd conformada por una cadena hidrocarbonada de tipo alquilo o alquil - arilo,
comprendiendo entre 12 y 20 atomos de carbono.

Grupo Polar (hidrofilico)

Grupo Apolar (lipofilico)

Figura 1: Representacion esquematica de una molécula de surfactante.

De esta forma, los surfactantes son de caracter anfifilo, siendo afines tanto a
solventes polares como apolares. Se caracterizan por presentar actividad mterfacial = o
superficial, siendo compuestos tensoactivos capaces de disminuir las fuerzas de tension
en estas zonas de nterfase. Algunos ejemplos de estos compuestos se presentan en la

figura 2.
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Figura 2: Fjemplos de algunos surfactantes (Salager, 2002).



1.1.1 Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes pueden clasificarse de acuerdo a varios factores, pero se prefiere
diferenciarlos de acuerdo a la estructura de su molécula y la forma en que se disocian en

un medio acuoso (Salager, 2002). De acuerdo a esto, existen varios grupos:

o Surfactantes amionicos: en un medio acuoso se disoclan para generar un anion
anfifilo y un cation, el cual es usualmente un metal alcalino o un amonio cuaternario. La
parte polar estd compuesta por grupos sulfato, sulfonato, fosfato o carboxilato, siendo el
grupo lipofilico una cadena hidrocarbonada. La longitud de esta ultima define la afinidad
del surfactante; s1 es muy corta, la molécula es mas hidrosoluble y en caso contrario, mas

afin a una fase apolar como un aceite.

Este tipo de surfactante es el mas empleado y su produccién abarca cerca de un
55 % de la produccion total de surfactantes a nivel mundial. Algunos ejemplos de estos
compuesto son los jabones, detergentes sintéticos como los alquil benceno sulfonatos,

agentes espumantes como el lauril sulfato, entre otros.

o  Surfactantes cationicos: en solucion acuosa se disocian generando un catién
anfifilo y un anién que, generalmente, es del tipo halogenuro. Este tipo de surfactantes
son comunmente moléculas con una estructura organica nitrogenada, tales como las sales

de aminas grasas o de amonios cuaternarios.

A diferencia de los surfactantes anionicos, la aplicacion de los surfactantes
cationicos es limitada a funciones muy especificas, principalmente debido a los altos
costos que conlleva su producciéon. Se caracterizan por poseer propiedades bactericidas y
ser excelente agentes antiestaticos e hidrofobantes, debido a su capacidad de adsorcion en
sustratos con carga negativa. Debido a esto son muy utilizados como agentes inhibidores
de corrosion, consiguiendo aplicacion tanto en la industria como a nivel doméstico en

productos como suavizantes o acondicionadores.

o Surfactantes noionicos: se caracterizan por no disociarse en un medio acuoso,
presentando una estructura polar conformada por grupos hidroxilo, amido, amino o éter.
Estos pueden repetirse a lo largo de la cadena proporcionando un caracter hidrofilico al
surfactante, siendo comun la presencia de una cadena de poliéter de 6xido de etileno.
Son los de mayor importancia después de los surfactantes anionicos.

o Surfactantes anfoteros: presentan propiedades tanto de los surfactante aniénicos
como de los cationicos, de forma que al disociarse en agua comprenden estructuras de
carga positiva y estructuras de carga negativa. Algunos pueden ser sensibles al pH del
medio, adoptando un cariacter de tipo cationico en un pH acido o desplazandose a un

comportamiento anionico en un pH alcalino.



Algunos ejemplos de estos surfactantes son los fosfolipidos, los aminoacidos y las
betainas. Al 1gual que los surfactantes catiénicos, la produccion de los anféteros es muy

costosa, por lo que su aplicacion es reducida.

o Surfactantes poliméricos: son generados por asociacion de estructuras
polimerizadas de tipo lipofilico o hidrofilico, en forma de bloques o injertos. Su uso es
mdispensable en procesos donde se presentan macromoléculas naturales, como en el
caso de la deshidratacion de crudos, para evitar la formaciéon de emulsiones con
asfaltenos.

1.1.2 Propiedades de los surfactantes en solucion

La totalidad de las propiedades que exhiben las soluciones de surfactantes tienen
su origen en dos propiedades fundamentales de estas moléculas, las cuales son su
capacidad de posicionarse en una interfase y de asociarse para formar estructuras
organizadas o polimeros de agregacion, denominados micelas (Salager, 2002).

e Adsorcion: st una molécula de surfactante se ubica en el seno de una fase polar,
su grupo hidrofilico es solvatado por las moléculas de dicha fase, lo cual es favorable para
su solubilizacion. Sin embargo, no existe mteraccion entre las moléculas de la fase y el
grupo apolar del surfactante, por lo que este ulimo es repelido (efecto hidrofobo)
desfavoreciendo la solubilizacion. De 1gual forma ocurre si el surfactante se encuentra en
el seno de una fase apolar (como un aceite) donde se mvierten los papeles, siendo la

estructura apolar la inica de la molécula en ser solvatada por el medio.

Como consecuencia, una molécula de surfactante presenta la tendencia natural de
migrar hacia una mterfase o superficie, donde puede orientar su grupo polar hacia la fase
polar y su grupo hpofilico hacia la fase apolar del sistema, logrando un equilibrio. Este
fenbmeno se denomina adsorcion, caracterizandose por ser espontineo, dado que
permite disminuir la energia libre del surfactante al satisfacer al mismo tiempo su doble
afinidad (véase figura 3).

Fase Apolar (aceite o aire) Fase liquida Fase liquida
Interfase Interfase Interfase
Sélido polar Sélido Apolar
Fase Polar (agua) 8 &

Figura 3: Adsorcion de surfactantes en superficies o interfases (Salager, 2002).



La adsorcion de un surfactante en una superficie gas - liquido o en una interfase
liquido - liquido, genera una reducciéon en la tension iterfacial o superficial, favoreciendo
la deformacién y ruptura de la interfase y la formacién de sistemas dispersos como las
emulsiones o espumas, asi como otros fenomenos.

Para el caso de una interfase séhido - liquido, la adsorcion es impulsada por la
polaridad relativa del solido, de cuya naturaleza depende la forma en que el surfactante se
posicionara en la mterfase (véase figura 3). También pueden tener imnfluencia otros
fendomenos en este caso, como las atracciones de tipo electroestaticas.

e  Asociacion: cuando se tiene un sistema en el cual coexisten dos fases insolubles,
una de naturaleza polar y la otra apolar, los surfactantes adicionados tienden a migrar
hacia la interfase o superficie debido a su propiedad de adsorcion, tal como se explico
anteriormente. Este fenomeno se produce hasta que la interfase se satura de moléculas

de surfactante.

A partir de este punto, si se contintia la adicion de surfactante en una de las fases,
por ejemplo, la polar, las nuevas moléculas agregadas permanecen disueltas. Para
disminuir su energia libre, tienden a asociarse entre si, formando estructuras donde
retnen sus grupos lipofilicos y exponen al medio externo sus partes polares, evitando el
efecto hidréfobo.

Tales estructuras son conocidas como micelas y generalmente son de forma
estérica, pudiendo presentarse también en forma cilindrica. S1 el surfactante es
adicionado en la fase apolar, en cambio, s¢ forman las micelas mversas, en las cuales las
moléculas se orientan sustrayendo su parte polar del medio y exponiendo sus grupos
lipofilicos a este altimo.

La concentracion de surfactante a partir de la cual se inicia la formacion de
micelas en el sistema se denomina concentracién micelar critica, abreviada como CMC.
En este valor de concentracién, la fuerzas que favorecen la formacion de micelas (como
el efecto hidrofobo) dominan sobre las fuerzas que se oponen a este efecto, como la

repulsion entre los grupos polares (Salager, 2002).

Fase polar (agua)

7%

o= 0

%SLe®

a) Micela b) Micelainversa

Fase apolar (aceite)

Figura 4: Tipos de micela (Salager, 2002).



Una de las propiedades mds mmportantes de las soluciones micelares es su
capacidad de solubilizaciéon.  Las micelas son capaces de solubilizar cantidades
considerables de aceites en su interior o sustancias polares dentro de una fase apolar (en
el caso de una micela inversa)

Otra de las estructuras, producto de la asociacion de surfactantes, son los cristales
liquidos. Estas son asociaciones no estequiométricas de moléculas que presentan
simultineamente propiedades de un sélido y un liquido (Salager, 2002). En un cristal
liquido lamelar, por ejemplo, se presentan bicapas formadas por moléculas de surfactante
con sus grupos lipofilicos en el interior de la estructura y los grupos polares en la parte
exterior. Un aceite puede ser retenido en el interior de la bicapa, mientras que una
solucién acuosa se ubica entre dos bicapas consecutivas, entre los grupos polares. Una
estructura analoga son los cristales liquidos hexagonales, en los cuales se presentan
micelas cilindricas en lugar de bicapas de surfactante (véase figura 5).

cisasl /4
T e
%(13(1)(1)—»??(%?&??—» agua —
S VL

|
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@]
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@]

Cristal Liquido
Hexagonal

Cilindrica

Figura 5: Dos tipos de Cristales liquidos (Salager, 2002).

1.1.3. Concentracién micelar critica

Tal como se mencioné anteriormente, a partir de la CMC las moléculas de
surfactantes agregadas a una solucion se asocian para formar micelas. Como consecuencia
de este comportamiento, las propiedades del sistema presentan cambios drasticos una vez
alcanzado este valor de concentracién.

Un ejemplo de ello es la tension superficial, referente a la fuerza o tendencia
mmherente de todo liquido a disminuir su superficie. Dicha propiedad tiende a decrecer
continuamente al aumentar la concentracion de surfactante, debido a las propiedades de
adsorciéon de estos ultimos. No obstante, después de la CMC, las moléculas de
surfactante detienen su migracion a la superficie del liquido para formar micelas, por lo
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que la tension superficial permanece practicamente constante después de este punto, a

pesar de que la concentracion se contintie incrementando.

Otras propiedades de las soluciones de surfactantes presentan cambios notables a
partir de la CMC, como el caso de la conductividad eléctrica (surfactantes 16nicos) y la
presion osmotica o el descenso crioscopico (descenso en el punto de congelacion). En
general, las propiedades termodiniamicas de estas soluciones presentan el mismo
comportamiento que las de una solucion con un soluto de gran dimension molecular,
pero a partir de la CMC se observan comportamientos fuertemente no ideales y una
actividad casi constante (Salager, 1993). Gracias a esto, es posible identificar la
concentracién micelar critica registrando las propiedades de la solucién respecto a la
concentracion de surfactante.

1.1.3.1 Factores que afectan la CMC

o (Competencia entre interacciones: en el proceso de formacion de una micela
existen varios factores favorables y desfavorables. En una solucién acuosa, el tamaiio y la
naturaleza del grupo lipofilico del surfactante definen la magnitud de la fuerza hidrofoba;
mientras mas importante sea el grupo apolar, mas acentuada es la repulsion del medio
hacia este y en consecuencia se acelera la formacion de micelas, disminuyendo la CMC.

Por otro lado, también existe la influencia del grupo hidrofilico. Si este es mas
polar, las interacciones de la molécula del surfactante con el agua aumentan, siendo mas
eficiente la solvatacion de dicho grupo hidrofilico y la solubilizacion de la molécula, por
lo que disminuye la tendencia hacia la formacién de micelas v en consecuencia, se
mcrementa la CMC. Adicionalmente, se deben considerar la interacciones
electroestaticas, particularmente entre los grupos polares del surfactante; si la repulsion
entre estos es acentuada, las moléculas no pueden acercarse entre si, desfavoreciendo la
formacion de micelas e incrementando la CMC.

o Ambiente fisicoquimico: en este aspecto se considera la influencia de otros
compuestos en solucion como los electrolitos y los alcoholes. Cuando se tiene
surfactantes 16nicos y electrolitos en solucion, se incrementa la concentracion de iones
alrededor de los grupos hidrofilicos. Esto produce un efecto de pantalla, dismimuyendo
las repulsiones electroestiticas con los grupos polares de moléculas de surfactantes
vecinas, permitiendo su acercamiento y facilitando la formacion de micelas (Salager,

1993).

Los alcoholes, por su parte, ejercen una influencia que depende de sus
propiedades, como su peso molecular, ramificaciones de la molécula, el tipo de alcohol
y sus propiedades como cosurfactante. No obstante, de manera general, todos los
alcoholes tienden a disminuir la CMC.

Por ejemplo, para las sales de sodio de acidos grasos lineales, en presencia de
alcoholes primarios a concentraciones bajas, la CMC disminuye en una relacion lineal
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respecto a la concentracion de alcohol, siendo el descenso mds acentuado a medida que

el alcohol presenta un mayor nimero de carbonos y se hace mds lipofilico (Shinoda,

1954).

o [Lstructura del surfactante: la naturaleza de los grupos apolar y polar del
surfactante tiene una influencia 1importante. Particularmente se observa que la CMC
disminuye a medida que aumenta el nimero de atomos de carbono presente en el grupo
lipofilico, mientras que aumenta con la ramificacion de este. Por otro lado, los
surfactantes de tipo 16nico presentan generalmente una CMC mayor que la de los
surfactantes noiénicos, principalmente debido a que la repulsion entre los grupos
hidrofilicos de estos tltimos es menor en comparacion.

o Temperatura: se ha observado que para el caso de soluciones de agua- alcohol, la
CMC de un surfactante decrece imnicialmente hasta alcanzar un minimo, para luego
presentar un comportamiento creciente (Singh y col., 1979). Un comportamiento analogo
es presentado por los surfactantes noionicos (Crook, 1963).

Esta tendencia se explica debido a que el incremento de temperatura disminuye la
hidratacién del grupo hidrofilico, hecho que favorece la micelizacién y provoca una
disminuciéon de la CMC. Por otro lado, un incremento de la temperatura también causa
un incremento de la desorganizacion de las moléculas de agua alrededor del grupo
lipofilico, por lo que se disminuye el efecto hidrofobo y la solubilizacion de la molécula
de surfactante, aumentando la CMC (Salager, 1993). A medida que aumenta la
temperatura, este segundo efecto puede predominar sobre el primero, causando el
comportamiento anteriormente descrito.

1.2 Sistemas Dispersos

Los sistemas dispersos son aquellos donde coexisten dos o mas fases mmiscibles
entre si, las cuales, generalmente, sélo pueden diferenciarse a nivel microscopico,
conformando una mezcla homogénea a simple vista. En estos sistemas se presenta una
fase continua, en cuyo interior existe una segunda fase en forma fragmentada, en
particulas separadas, por lo que recibe el nombre de fase dispersa.

Dependiendo del estado de las fases que conforman el sistema disperso, este se
clasifica en diferentes grupos, los cuales pueden observarse en la siguiente tabla (Salager,

2002).

Tabla 1: Clasificacion de los sistemas dispersos.

Denominacion Descripcion
Humo Dispersion de solido en gas.
Niebla Dispersion de liquido en gas.
Ispuma Dispersion de gas en liquido o solido.
Emulsion Dispersion de liquido en liquido.
Suspension Dispersion de solido en liquido.




Adicionalmente, se encuentran las Dispersiones polifdsicas, término empleado
para identificar aquellos sistemas donde existen mas de dos fases. En estos casos pueden
ocurrir diversas situaciones complejas, como la presencia de muiltiples fases dispersas en
un medio continuo o la existencia de dos fases continuas y una o mas fases dispersas. Un
ejemplo comun es una gota de aceite suspendida en una superficie aire - agua. Existen
casos mas complejos como las emulsiones multiples, donde la fase dispersa es en si otra
emulsion, observandose gotas pequenas dispersadas dentro de gotas mas grandes,

dispersadas a su vez en otra fase liquida.

Una de las propiedades mas mmportantes de una dispersion es el tamano de
particula que posee la fase dispersa, la cual define, hasta cierto punto, el area de interfase
o superficie de contacto que existe entre las fases en el sistema; mientras mas pequena
son las particulas, mayor es el area de interfase y en consecuencia, mayor la importancia
de los fenémenos interfaciales.

No obstante, la gran mayoria de los sistemas dispersos se caracterizan por ser
termodinamicamente inestables, por lo que las diferentes fases que lo conforman tienden
a separarse inevitablemente con el tiempo, a fin de disminuir la superficie de contacto y
con ella, la energia libre del sistema. Sin embargo, este proceso de separacion puede
ocurrir de forma lenta o rapida, dependiendo de las propiedades y la formulacion del
sistema; lo cual define su estabilidad. Asi, existen dispersiones cuyas fases constituyentes
pueden separarse en segundos, dias, meses 0 anos.

En la industria pueden citarse numerosos ejemplos de sistemas dispersos, los
cuales son utilizados gracias a la amplia gama de propiedades que pueden presentar. Se
encuentran alimentos como la leche, salsas, vinagretas, cremas, productos de limpieza
como jabones, detergentes, pastas dentales, ungiientos y otros productos como pinturas,
tintas y barnices. Dentro de la industria quimica se presentan sistemas dispersos en
operaciones de separaciéon como la lixiviacion, flotacion de minerales y la extraccion
liquido - liquido. Otros ejemplos son el transporte emulsionado de crudos y asfaltos, los
cuales se mezclan con agua para producir sistemas mas fluidos, o los lodos de perforacion
usados en la industria petrolera.

1.2.1 Coloides

Los coloides pueden definirse de manera general como dispersiones que

cumplen primordialmente con las siguientes caracteristicas (Salager, 1994):

e [as particulas son demasiado grandes para que el coloide se comporte como una

solucion molecular.

e [as particulas son demasiado pequenas para que el coloide se separe rapida y

permanentemente en el campo de la gravedad natural.
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De esta forma, los coloides poseen un diametro de particula entre 107%° y 10°°m
(10A - 1pm). Dado los pequerios tamanos de particula, estas sélo pueden ser observadas
por medio de fenémenos de difusion de luz, tales como el efecto Tyndall.
Adicionalmente, el movimiento Browniano ejerce una influencia importante, siendo uno
de los factores principales que evitan la sedimentacion de las particulas por gravedad.

Otra de las propiedades principales de un coloide es su superficie, la cual puede
alcanzar valores elevados, por el orden de 100 m?%g. Debido a esto, las particulas
dispersas interactian por medio de esta superficie y los fenémenos interfaciales son
prioritarios, determinando directamente las propiedades del sistema, tales como la
estabilidad y viscosidad, entre otras.

1.2.1.1 Clasificacién de los sistemas coloidales

Los coloides suelen agruparse de forma general en dos grupos principales, los

coloides liofilicos y los coloides liofobicos.

o (Coloides hofilicos: en este tipo de sistemas las particulas dispersas presentan
cierta afinidad por la fase continua o solvente, pudiéndose afirmar que son solubles en
este. Asi, estos coloides son termodinamicamente estables. Su diferencia principal con

una soluciéon ordinaria radica en el tamano de las particulas.

Existen dos clases de coloides liofilicos. La primera esti conformada por
soluciones de macromoléculas como, por ejemplo, los polimeros naturales, o
biopolimeros como los polisaciridos y proteinas, polimeros naturales modificados, como

la carboximetilcelulosa, o polimeros sintéticos.

La segunda clase de sistemas lofilicos comprenden las soluciones de moléculas
capaces de asociarse por medio de enlaces fisicos de tipo van der Waals para formar
agregados y microestructuras en soluciéon. Tal es el caso de moléculas como los jabones y
surfactantes, los cuales, debido a su naturaleza anfifila, forman estructuras como las
micelas a partir de cierta concentracion. Por esta razén, estos tipos de sistemas se

denominan coloides de asociacion (Salager, 1994).

o (olordes hofobicos: en este tipo de coloides las particulas no poseen una afinidad
por la fase continua, o en caso de existir, es muy poca, siendo sistemas
termodinamicamente nestables. A diferencia de los coloides liofilicos, en estas
dispersiones si se cuentan con interfases definidas entre las fases inmiscibles en contacto y
la estabilidad del sistema dependera de los fenomenos que tengan lugar en estas
mnterfases, que definirdn el tipo de interaccion entre las particulas.

Este ultimo factor fue explicado simultineamente en la Union Soviética por
Derjaguin y Landau y en Holanda por Verwey y Overbeek, cuyas hipétesis dieron origen
a la teoria DLVO, la cual es usada en conjunto con la teoria de colision de von
Smoluchowski para explicar las diferentes fuerzas que tienen origen entre las particulas
coloidales y la estabilidad de estos sistemas (Salager, 1994).
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Otras clasificaciones se han propuesto para los sistemas coloidales. De acuerdo al
tamano de particula, se pueden definir varios grupos, los cuales se mencionan a

continuacion:

Tabla 2: Clasificacion de los sistemas coloidales por el tamano de particula (Toral,

1973).
Longitud mayor (um) (lado
para cubos y diametro para Tipo de Suspension.
esferas)
04 1,02 .
107- 10 Suspensiones gruesas
10-1 Suspensiones Ordinarias
-o1 -03 S - - =g
107 - 10 Suspensiones coloidales tipicas
04 - -
10 Soluciones verdaderas

1.2.2 Caracteristicas Estructurales

o [orma de la particula: es de gran importancia dado que influye directamente en el
comportamiento de las particulas en una dispersion. Generalmente estas tltimas pueden
presentarse en formas complejas, por lo que la definicion de este factor suele ser de
forma aproximada.

El modelo mas sencillo lo constituye la esfera, cuyas propiedades pueden
caracterizarse por medio de su radio. Suele ser la forma adoptada por las particulas de
fases fluidas o menos rigidas, como las gotas de liquido dispersas en una neblina o
emulsion. No obstante, también existen otros modelos alejados de la forma esférica,
como el caso de los elipsoides de revolucion, que pueden ser oblatos (como los discos) o

prolatos (como el cigarro puro).

Si la particula es muy aplanada, adopta una forma de disco, como ocurre en las
suspensiones de arcillas y 6xido férrico. También pueden presentarse particulas
alargadas, en forma de barra, o alargadas y planas, adoptando forma de tabhllas. También
se presentan en forma de filamentos, los cuales pueden ser ramificados, como ocurre en
el caso de polimeros de alto peso molecular. Algunas de estas formas se pueden

visualizar en la siguiente figura:
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Prolato Oblato

Barra
Disco
Tablilla
Placa
Filamento

Figura 6: Modelos esquematicos para particulas no esféricas (Toral, 1973).

e Dimensiones y masa: la forma de las particulas se define describiendo su forma y
masa. S1 se conoce la forma, las dimensiones se pueden especificar empleando unidades
como micras (U, 107°® m), nanometros (nm, 10°°m) o Amstrong (A, 10" m). La masa,
por otra parte, depende de factores como la densidad media de las particulas, su forma y

dumnensiones.

o Sistemas monodispersos, —paucidispersos  y  polidispersos:  un  sistema
monodisperso es aquel donde todas sus particulas presentan un mismo tamaiio y un peso
molecular definido. Sin embargo, estos tipos de dispersiones son poco comunes en la
practica; la mayoria de los sistemas presentan diferentes particulas con variedad de
tamanos. En estos casos se realizan estudios estadisticos; la dispersion se divide en varios
grupos conformados por particulas uniformes, lo que equivale a dividirlo en varios grupos
monodispersos. Si el nimero resultante de estos grupos es escaso, entonces el sistema se
clasifica como paucidisperso, mientras que si el nimero resulta elevado, se tiene un

sistema polidisperso.

A fin de estudiar adecuadamente los sistemas, se emplean medidas promedio de
las particulas. Para el caso del tamano, se determinan varios valores de acuerdo al tipo de
estudio a realizar, uno de los cuales es el diametro medio de volumen o de masa. Este
ultimo expresa el tamano de la gota o particula en funcion del volumen o masa de fase
dispersada; se define como el tamano por debajo del cual el 50% del volumen
dispersado se encuentra en particulas de menor tamano y el 50 % restante en particulas

de mayor tamano que dicho valor medio.

Andlogamente, se encuentra el didimetro numérico medio, similar al anterior,

pero que expresa la relacion entre el tamaio y el nimero de particulas de fase dispersa.
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Asi, este parametro es el didmetro limite en el cual la mitad de las particulas son de

menor tamano que dicha media y la otra mitad presenta diimetros mayores.

Finalmente se encuentra el didimetro de Sauter, que permite evaluar el grado de
dispersion respecto al area total de interfase en el sistema. Este parimetro se calcula
como el didmetro de una particula que presenta una relacién de area superficial a
volumen 1gual al drea total de la dispersion entre el volumen total de fase dispersa.

o  Flexipilidad: se pueden considerar las particulas esféricas o elipsoides como
rigidas, no obstante, las particulas en forma de filamentos largos, como en el caso de
moléculas de polimeros, presentan cierta flexibilidad, dada la posibilidad de rotacion
alrededor de enlaces de tipo carbono a carbono. En consecuencia, estas moléculas, al
encontrarse en disolucion, muestran cambios continuos de forma por la influencia de las
diversas fuerzas a las que estin sujetas. Por ello es necesario considerar modelos

diferentes a los de una varilla rigida.

1.2.3 Fendmenos cinéticos en sistemas dispersos

El movimiento de las particulas en un fluido puede ser motivado por varios
factores, como los efectos térmicos, responsables de fenomenos como el movimiento
Browniano, difusion y 6smosis, o la influencia de campos gravitatorios o centrifugos, que
mmpulsan la sedimentacion de particulas solidas en una suspension. Igualmente se debe
contar con la influencia de los efectos eléctricos; el movimiento de particulas cargadas en
un medio polar por efectos de repulsion o atraccién con otras particulas cargadas o iones
presentes en ¢l medio.

1.2.3.1 Movimiento Browniano

El movimiento Browniano es el desplazamiento continuo, uregular y de
naturaleza aleatoria que presenta una particula muy pequenia inmersa en un fluido. El
fenomeno debe su nombre al botinico ingles Robert Brown, quien realizo la primera
mvestigacion detallada al respecto en 1828, tras observar este movimiento en particulas
de polen sumergidas en agua.

Figura 7: Trayectoria irregular que sigue una particula Browniana (Braun, 1995).
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El movimiento Browniano no tuvo una explicacion clara hasta 1905, ano en que
Einstein presenté un trabajo de investigacion apoyado en la hipétesis atomica y la teoria
cinética de la materia (ambas no completamente aceptadas para entonces).

Maxwell demostro, algunos aios antes, que las particulas constituyentes de un
fluido se mueven continuamente, cada una con diferentes velocidades y en todas las
posibles direcciones, de forma que se presenta una distribucion de velocidades. Dicha
distribucion depende de la temperatura del fluido, la masa de los datomos y otras
propiedades. FEinstein demostr6 que una particula suspendida en un fluido puede
entonces sufrir una cantidad de colisiones que puede alcanzar el orden de 1020 choques
por segundo, siendo altamente 1mprobable que dos particulas de fluiddo choquen en
sentidos diametralmente opuestos con el mismo valor de velocidad, cancelado su efecto

sobre la particula suspendida (Braun, 1995).

De esta forma, a pesar que el aporte de energia debida a una colision es muy
pequeno, el nimero extraordinariamente elevado de choques proporciona un efecto neto
apreciable, capaz de modificar la velocidad y la direccion de desplazamiento de la
particula suspendida en una cantidad finita. Estos cambios son impredecibles, dado que
es 1mposible definir el efecto mdividual de cada colision y ademas, estas ocurren
continuamente, por lo que los cambios en la velocidad y direccion de la particula
Browniana también son de naturaleza continua.

La teoria de Einstein permitio, entonces, ver la conexiéon entre los fendémenos
microscopicos, el movimiento Browniano y el fenémeno de difusion, que pueden

observarse a escala macroscopica en presencia de un gradiente de concentracion.
1.2.3.2 Sedimentacién

La sedimentacion puede definirse como el proceso de deposicion y separacion de
las particulas presentes en una dispersion por efecto de un campo gravitatorio. La
principal fuerza impulsora de este proceso es la gravedad; las particulas en un sistema
disperso descienden mmpulsadas por su propio peso y por la diferencia de densidad

respecto al medio o fase continua.
Existen dos tipos principales de sedimentacion:

e Sedimentacion libre: se caracteriza por la ausencia de interacciones significativas
entre las particulas que sedimentan. Este tipo de proceso se presenta, generalmente,
cuando el contenido de fase dispersa no es muy elevado, por lo que cada particula puede
desplazarse libremente en el sistema.

La veloaidad terminal de sedimentacion se obtiene realizando un balance de
fuerzas sobre la particula que sedimenta. Se toman en consideracion el peso, como el

producto entre la masa de la particula y la aceleracion del campo gravitatorio, asi como la
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flotacion o fuerza de empuje, proporcional al volumen de fluido desplazado por la
particula, v la fuerza de fricciéon entre la particula y el medio, proporcional a la cantidad

de movimiento. Para el caso de una particula solida y esférica:

Peso = Flotacion + Friccion (1)

Peso= mp*gzpp*[n*GDpsj*g 2)

Flotacion= ms *g = ps *[H*Dpsj*g 3)
6

Friccion= CD*VTpZ*pf *A=CD*V§2 "‘pf*n’:ll)p2 (4)

donde pp es la densidad de la particula, ps la densidad del fluido, g la aceleracion
gravitatoria, Dp el didmetro de la particula, A el area transversal proyectada por estay Cp
es el coeficiente de arrastre. Este ultimo factor depende del tipo de fluido y la forma de la
particula. Para esferas desplazandose en fluidos Newtonianos, se han propuesto varias
correlaciones empiricas, aplicables para cualquier régimen de flyo, siendo mas
empleadas las expresiones presentadas por Dallavalle en 1948 y Khan y Richardson en
1987 (Darby, 1996).

2
4.8
Correlacion de Dallavalle: Cp = [0’632+ \/R_e] )
. . 2,25 0,06 ? .
Correlacion de Khan y Richardson: Cp = —53i" 0,358*Re ©)
Re™

siendo Re el nimero adimensional de Reynolds, definido como:

_ps *Dp*Vp
L

Re (7)

Acoplando estas expresiones y despejando la velocidad de desplazamiento de la
particula (Vp) se obtiene la siguiente expresion:

4*g*Dp (pp J
Vp? =22 =P TP g
S*CD Pf (8)

Esta 1gualdad puede simplificarse para el caso de un régimen de flujo reptante,
condicion donde el namero de Reynolds es menor a la unidad y el coeficiente de arrastre
se 1guala a la relacion 24/Re. Considerando estos cambios se obtiene la Ley de Stokes:
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DK *g*(pp —p)
BT ©)

Vp

Del analisis de esta dlima ecuacién se pueden deducir varios aspectos del
proceso de sedimentaciéon. Primeramente, este se acelera a medida que la diferencia
entre la densidad de la particula y el fluido se hace mayor (ps-ps). Igualmente, la velocidad
de sedimentacion es mayor para particulas mas grandes (proporcionalidad con Dp?) v
cuando el sistema estd sometido a un campo gravitatorio mayor, hecho que se logra por
medio de dispositivos como una centrifuga. Por otro lado, si la fase continua es muy
viscosa, la velocidad de sedimentacion decrece.

Por medio de la ley de Stokes o la ecuacién 8, en conjunto con las correlaciones
empiricas para los coeficientes de arrastre (ecuaciones 5y 6) puede estimarse el ttempo
de sedimentacion para una suspension, tomando en cuenta el diametro de las particulas
mas pequenas. Cabe destacar que estas expresiones son validas para suspensiones con
particulas esféricas y rigidas. En el caso de otros sistemas, como las emulsiones o
espumas, deben considerarse los efectos de la viscosidad de la fase dispersa, asi como la
posibilidad de deformacion de las particulas, el contenido de fase discontinua, entre otros

factores.

o Sedimentacion mpedida: en este tipo de sedimentacion existen fuertes
mteracciones entre las particulas, por lo que suele darse en dispersiones con un alto
contenido de fase discontinua. Sin embargo, también puede presentarse en sistemas poco
concentrados, donde existen fuertes interacciones fisicoquimicas entre las particulas (por

fuerzas de tipo van der Waals o electroestiticas).

El comportamiento del proceso depende en gran medida de la distribucion de
tamanos y la relacion entre el namero de particulas grandes y pequenas. Si existe una
cantidad cercana de ambas (en una relacion menor de 6 a 1), puede ocurrir que la
sedimentacion de las particulas grandes sea impedida por las pequenas, siendo estas
ultimas arrastradas por las primeras. Si la relacion es mayor, entonces las particulas
pequenias forman, junto a la fase continua, una seudo fase a través de la cual sedimentan

las particulas grandes con poca dificultad.
1.2.3.3 Osmosis

La 6smosis es un fenomeno que se presenta entre dos disoluciones de diferente
concentracion, separadas por una membrana semipermeable, la cual permite el paso del
solvente, mas no del soluto. En este tipo de sistema, se observa que el disolvente migra
desde la disolucion mas diluida hacia la mas concentrada, hasta que se logran igualar las
concentraciones y los potenciales quimicos, como consecuencia. Para ello se produce una
difusion del solvente a través de la membrana, la cual se puede evitar ejerciendo una
contrapresion del lado de la disolucion mas concentrada. Esta contrapresion se denomina
presion osmotica.
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1.2.4 Fendmenos eléctricos en sistemas dispersos

1.2.4.1 Carga eléctrica interfacial

La presencia de carga eléctrica en una superficie o una interfase puede ser
causada por diversos factores, como la presencia de grupos quimicos capaces de
disociarse para generar 1ones o por presencia de electrolitos en una solucién, entre otras

causas.

En general, se puede afirmar que en la superficie de un sélido o en una interfase
liquido - liquido se presenta un exceso de carga por unidad de area, existiendo un exceso
1igual, pero de signo contrario, en la fase acuosa presente en la proximidad de la interfase.
Estas distribuciones de carga dan origen a la doble carga interfacial (Salager, 1998).

e Superficies polares: muchos solidos contienen varios grupos funcionales que, en
contacto con el agua, pueden sufrir una reacciéon de disociacion, generando iones en
solucion, mientras que sus contraiones quedan fijos en la superficie. Igualmente, esta
ultima puede contener sitios de carga positiva o negativa, originados por el rompimiento

de enlaces. Tal es el caso de la silice, que al contacto con el agua sufre una reaccion de

hidroxilacion.
~ _ ~
o ,0 . O ,OH
SI\ +2H ---= Sl\
o ,0’ OH
\S_/ \S_/
o N 20H" o ~oH
+ ——
Ssit “gj- OH
Y N

Figura 8: Hidroxilacion de la silice (Salager, 1998).

En este caso, el pH del medio juega un papel importante; en contacto con una
solucion alcalina, la silice hidroxilada libera protones, produciendo en su superficie una
carga negativa. Por el contrario, en presencia de un medio dcido, la silice es estable en su

forma no disociada.

En este sentido, se define la densidad de carga (o,) como la carga eléctrica por

unidad de superficie, debida a la adsorcion relativa de iones H' y OH'.
0o =e"(Mh+-Ton) (10)

Donde e es la carga eléctrica elemental v [ se refiere a las concentraciones
adsorbidas (moléculas por unmidad de area). El pH para el cual estas concentraciones son
iguales se denomina punto de carga cero; dado que, como lo indica su nombre, no existe

una carga neta al presentarse un igual nimero de 10nes positivos y negativos.
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Otro concepto importante es el punto 1soeléctrico, definido como el pH en el
cual la mowvilidad electroforética de las particulas solidas es igual a cero (Salager, 1998). La
movilidad electroforética es la velociddad de migracion de una particula cargada por
unidad de campo eléctrico, siendo dependiente de factores como el tamaiio de la
particula o 16n, su carga y la viscosidad del medio. Comunmente, tanto el punto de carga
cero como el punto 1soeléctrico son muy cercanos.

o Carga producida por iones en una interfase liquido - liquido: en sistemas como
las emulsiones pueden existir, en la fase acuosa, especies quimicas como los surfactantes
16nicos, que al disociarse producen cationes o aniones anfifilos que se adsorben en la
mterfase, dotindola de carga. También pueden existir otros tipos de 1ones inorganicos
capaces de migrar hacia la interfase.

La hidratacién puede ocasionar una adsorciéon selectiva; lo 1iones hidratados son
mas voluminosos, por lo que permanecen mads distanciados de la interfase. Tal es el caso
de los cationes, mientras que los aniones, que presentan menor tendencia a hidratarse, se
adsorben en mayor grado.

Por otra parte, existen compuestos susceptibles de 1onizarse en la interfase, como
los acidos carboxilicos, que pueden estar presentes en la fase apolar, la cual puede ser un
aceite vegetal o un crudo. En este caso, el grupo carboxilato permanece en la interfase y
el proton pasa a la fase acuosa (Salager, 1998).

e Cargas producidas por otros fenomenos: efectos como la friccion en ausencia de
clectrolitos y de 1omzacion, pueden provocar la electrizacion de la interfase. Este

fenomeno depende de factores como la agitaciéon mecanica y térmica.

Igualmente, puede darse la presencia de moléculas dipolares en el sistema,
capaces de modificar el ambiente eléctrico en la interfase y la distribucion 16nica en el
medio acuoso. Por otro lado, la fase con una mayor constante dieléctrica presenta la
tendencia de cargarse positivamente, como lo indica la regla empirica de Cohn. De esta
forma, el agua, con una constante dieléctrica elevada, se carga positivamente, mientras

que las fases apolares como los aceites, por lo general, se cargan negativamente (Salager,

1998).
1.2.4.2 Doble capa eléctrica interfacial

Cuando se presenta una particula cargada en un sistema disperso o un coloide,
los 10nes de los alrededores, que poseen una carga opuesta, son atraidos y forman una
capa rigida en la superficie de la particula. Esta capa de contraiones se denomina capa de

Stern.

Otros contraiones adicionales son atraidos por la carga opuesta de la particula;
sin embargo, simultineamente son repelidos por los 1ones ya presentes en la capa de
Stern y por otros 1ones de i1gual carga que también son atraidos por la particula. De esta
forma, se establece un equilibrio dinamico que resulta en la formacién de una capa difusa
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de contraiones. La concentracion de estos ultimos es elevada en la superficie de la

particula, disminuyendo a medida que se incrementa la distancia desde esta.

Por otro lado, en la capa difusa se presenta un déficit de 1ones con una carga del
mismo tipo de la particula, denominados co-iones. Estos son  atraidos por la
concentracién de contraiones y al mismo tiempo son repelidos por la carga de la
particula, de forma que su concentraciéon se incrementa gradualmente a medida que
aumenta la distancia desde la iterfase o superficie, hasta el punto en que las fuerzas de
atraccion con los contraiones de la capa difusa y las fuerzas de repulsion con la particula

se equilibran.

Asi, queda formada una capa de 1ones alrededor de la particula, que puede
describirse como una atmosfera cargada que la rodea por completo. Los 1ones presentes
en la capa de Stern, junto aquellos contenidos en la capa difusa, constituyen la doble

capa eléctrica.

Este fenomeno puede visualizarse en la figura 9, donde se presenta, en la parte
derecha, la distribucién de 1ones negativos y positivos alrededor de una particula coloidal
cargada negativamente, mientras que en el sector 1zquierdo se representa el cambio en la
densidad de carga. Esta ultima no es mas que la diferencia entre la concentracion de
1ones positivos y negativos, teniendo un valor maximo cerca de la particula, dismimuyendo
gradualmente hasta cero a medida que aumenta la distancia desde esta y las

concentraciones de ambos 1ones se igualan.
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Figura 9: Doble capa eléctrica (Zeta-Meter, 1997).

En la priactica no es posible cuantificar la carga de una particula coloidal
individual, sin embargo, es posible medir la diferencia de potencial en funcion de la
distancia desde su superficie, la cual es ocasionada por la variacion en la densidad de

carga.
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Existen varios modelos matematicos que describen el comportamiento del
potencial en funcion de la distancia desde la superficie. Uno de los mas simples es el
modelo de Gouy - Chapman, que presenta la siguiente forma (Salager, 1998):

. —X
W=y, *exp N (11
siendo ¥ el potencial eléctrico, x la distancia en la fase liquida (capa difusa) desde la
particula o interfase cargada, Wo el potencial en la superficie (para una distancia de x = 0)

y A es la longitud de DEBYE - HUCKEL, la cual se define por la siguiente expresion:

2 __ R*T*e
F2*> Ci,*zi’ (12)

Esta se simplifica, para el caso de 1ones monovalentes, como sigue:

,  R*T*g
A (13)
2*F2*C,
donde R es la constante universal de los gases, F la constante de Faraday , T la

temperatura del sistema y Ci_ es la concentracion, en el seno del liquido, de los 1ones

({382

17, de valencia Zia (con signo negativo o positivo, segun sea el caso). Por otro lado, € es la
permitividad eléctrica del medio, la cual es una constante que permite determinar la
tendencia de este nltimo a polarizarse en presencia de un campo eléctrico, a fin de anular
el efecto de este en su interior.

lgual
Yo pendiente

Figura 10: Potencial en la capa difusa de acuerdo al modelo de Gouy -
Chapman (Salager, 1998).

Dado que el potencial disminuye de forma exponencial (ecuacion 11), este se
acerca a cero de forma asmtotica, no existiendo realmente un limite claro que permita

definir el espesor de la capa difusa. No obstante, A indica el gradiente de variacion del

potencial (véase figura 10) por lo que es representativo de este espesor.

En este sentido, un andlisis de las expresiones 12y 13 permite deducir ciertas
caracteristicas de la capa difusa. Primeramente, esta aumenta con la permitividad del
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medio y la temperatura del sistema, aunque un incremento de esta tltima variable se ve
limitado entre los puntos de congelacion y ebullicion de la fase continua (siendo de 0 °C
y 100 °C en el caso del agua). Por otra parte, un incremento en la concentracion de iones
en el medio provoca una reduccién de la capa difusa, al 1gual que la presencia de iones
de mayor carga (Z1) (Salager, 1998).

Se han propuesto otros modelos mas precisos para describir el comportamiento
de potencial en la doble capa eléctrica. Entre estos se encuentran las modificaciones
mtroducidas al modelo de Gouy - Chapman por Stern, quien sugirié la presencia de una
capa de 1ones adsorbidos con un espesor de x1, teniendo una magnitud de algunos
didmetros moleculares, entre 1 Ay 5 A.

En la mayoria de los casos, el espesor de la capa difusa es muy superior al de la
capa fyja de Stern, pero el cambio de potencial que puede ocurrir en esta ultima puede
ser significativo. De esta forma, se obtiene una expresion similar a la de Gouy -
Chapman, pero con un potencial ¥ 4 imitante entre la capa de i1ones adsorbida y la capa

difusa.
* _ [X _ Xl]
Y=y T EXP — (14)

o Potencial zeta: este parametro corresponde al potencial en el punto de
cizallamiento incipiente; si la particula se encuentra en desplazamiento dentro del sistema
o existe un campo eléctrico o un diferencial de presion aplicado de forma paralela a la
mterfase en la region de la doble capa, los 1ones y moléculas presentes en esta se
desplazan, a excepcion de aquellos fijos en la capa de Stern y las moléculas de solvente
que pueden ser inmovilizadas por esta. El potencial zeta es, entonces, el medido en este
punto, a una distancia xp (véase figura 11), que abarca la capa fija mas las moléculas
inmovilizadas, en donde se registra una velocidad nula (Salager, 1988).
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Figura 11: potencial electrocinético zeta o ¢ (Salager, 1998).

Generalmente, la capa difusa puede presentar espesores elevados (entre 50 y
200 A) en comparacion con la capa de Stern, por lo que el potencial zeta es
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aproximadamente igual al potencial de la superficie ¥4. No obstante, a diferencia de este
ultimo valor y el potencial nmediato en la superficie (Wo), el potencial zeta puede ser
medido directamente. De esta forma, se constituye en un parametro que proporciona
valores aproximados para estos potenciales medidos en la interfase (x = 0) y en la capa
fija (x = x4), siendo ademads un indicador del limite de la zona movil de fluido alrededor
de la particula y la magnitud de la carga acumulada alrededor de esta.

1.2.5 Estabilidad de sistemas dispersos

Se dice que un sistema disperso es estable s1 mantiene sus propiedades en funcion
del iempo. En este sentido, la definicion de estabilidad depende también del uso al cual
esta destinada la dispersion; se considera como estable si mantiene las propiedades que le
permitan ejercer su funcion.

Puede hablarse entonces de diferentes tipos de estabilidad; como la estabilidad
reoldgica, esto es, la perdurabilidad del comportamiento de flyjo, o la estabilidad a la
degradacion de tipo quimica, bactereologica y mecanica. Sin embargo, la de mayor
mmportancia es la estabilidad a la separacion de fases.

Como se mencioné anteriormente, la mayoria de los sistemas dispersos son
termodinamicamente inestables, por lo que la reduccion del drea de interfase o superficie
es un proceso natural que permite al sistema disminuir su energia libre v la cantidad de
mteracciones presentes en el. El' menor estado de energia se obtiene, entonces, cuando
las fases constituyentes de un sistema se encuentran completamente separadas, estado en
el cual el rea de mterfase es la menor posible y las interacciones son minimas.

Existen varias fuerzas motrices responsables de esta separacion. La principal de
ellas es la gravedad; las particulas de la fase dispersa presentan cominmente una
diferencia de densidades respecto a la fase continua, siendo susceptibles a la
sedimentacion, proceso que actia continuamente durante la vida del sistema disperso.
Este hecho, en conjunto con otros fenomenos cinéticos como el movimiento Browniano,
afectan a las particulas y las inducen al movimiento e mevitablemente al contacto entre si.

De este proceso pueden ocurrir tres fenomenos principales:

o [loculacion: es el fenomeno en el que las particulas mantienen su individualidad,
pero se unen para formar una estructura tridimensional, donde pueden retener parte de
la fase continua. A pesar de que el contacto ocurre sélo en ciertos puntos y se mantiene
el area mterfacial, las particulas pierden su libertad de movimiento, desplazindose en
conjunto con el agregado que forman.

o (ovalescencia: es la umon irreversible de las particulas, especificamente cuando

estas son gotas de liquido o burbujas de gas. En este caso, las particulas se unen para
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formar una nueva particula de mayor tamano, ocurriendo una reduccion del area

mterfacial.

o (Coagulacion: es el proceso equivalente a la coalescencia para el caso de particulas
solidas.

Del estudio de la Ley se Stokes presentada en la seccion 1.2.3.2, se sabe que el
proceso de sedimentaciéon se acelera por el aumento de tamano de las particulas.
Cuando se presentan fenémenos como la floculacion, la coagulacion o la coalescencia, la
consecuencia directa es la formacion de particulas o estructuras de mayor tamano que
presentan, por ende, una mayor velocidad de sedimentacion. Como resultado se tiene
una separacion de fases mas acelerada.

De esta forma, el estudio de la estabilidad implica el andlisis de los procesos
relacionados con la aproximacion de las particulas en la dispersion y la ocurrencia de

fenomenos como la floculaciéon, coalescencia y coagulacion.
1.2.5.1 Teoria DVLO

La teoria DVLO se fundamenta en una expresion de la energia potencial entre
dos superficies como funcién de la distancia que existe entre estas. Este potencial de
mteraccion total resulta de la sumatoria de las energias de atraccion y de repulsion
existente entre las particulas.

Las fuerzas de atraccion son las denominadas fuerzas de van der Waals,
compuestas por las fuerzas de Keesom, de Debye y las de London.

o [Fuerzas intermoleculares de Keesom: estas son las fuerzas de interaccién entre
dos dipolos permanentes. Un dipolo es un doblete eléctrico formado por dos cargas del
mismo valor, pero de signo contrario, separadas por una distancia particular. Este tipo de
sistema posee un momento dipolar, equivalente al producto de la carga y el valor de la
distancia que las separa (Salager, 1995).

Las fuerzas de interaccion entre dos dipolos estan regidas por la Ley de Coulomb.
No obstante, la energia de mteraccion depende de la distancia entre los dipolos (r) y la
orientacion de estos, la cual puede variar. Sin embargo, en promedio, la energia
potencial de mteracciéon entre dos dipolos permanentes es atractiva, variando con una

distancia proporcional a 1/1° (Salager, 1995).

o [uerzas intermoleculares de Debye: son las existentes entre un dipolo
permanente y un dipolo inducido. Este ulimo puede producirse en una molécula
carente de un momento dipolar si se somete a la influencia de un campo eléctrico, el cual
puede generar una distorsion de la nube electrénica para formar un dipolo antiparalelo al
campo eléctrico.
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Asi, una molécula con un dipolo permanente puede producir un campo eléctrico
sobre una molécula sin momento dipolar, ocasionando en esta la formacién de un
dipolo mnducido. La energia potencial de interaccién en esta situaciéon también resulta
atractiva y proporcional al inverso de la potencia sexta de la distancia (Salager, 1995).

o [uerzas mtermoleculares de London: son las fuerzas presentes entre dos
moléculas que no poseen un dipolo permanente. Este tipo de interaccién ocurre por la
presencia de un momento dipolar fluctuante; debido al cambio constante de la
configuracion electréonica, en cada instante de tiempo se produce un momento dipolar.

Sin embargo, en promedio, este altimo tendra un valor de cero.

La presencia de momentos dipolares fluctuantes en una molécula induce la aparicion
de momentos dipolares en las moléculas vecinas, originando las fuerzas de interaccion
conocidas como fuerzas de dispersion. En consecuencia, se genera una energia potencial

promedio de atraccion, también proporcional a 1/1° (Salager, 1995).

Tanto las fuerzas moleculares de Keesom como las de Debye se aplican a
moleculas polares, mientras que las de London se presentan para moléculas apolares.
Cuando se tienen dos particulas coloidales, el efecto neto de las fuerzas de van der
Waals se obtiene como la sumatoria de las interacciones entre cada molécula de la
primera particula con las moléculas de la segunda. Esto implica un proceso de
mtegracion en todo el volumen de la particula, por lo que el potencial atractivo (Va)
dependera de la geometria de esta iltima. Sin embargo, de forma general, para particulas

esféricas, Vaes proporcional 1/d, siendo d la distancia entre las superficies:
Va=-A/d (15)

donde A es la constante de Hamaker, que debe corregirse cuando el medio dispersante
es una fase liquida. En algunos casos, Va puede disminuir con el inverso de d a la n

potencia, teniendo n2 valores entre 1 y 3 (Salager, 1995).

Por otro lado, se encuentran las fuerzas repulsivas estéricas, las cuales acttian solo
a distancias muy pequenas, cuando las particulas estin en contacto. Este tipo de fuerzas
son proporcionales a 1/d“ y  de naturaleza estérica, porque evitan que haya

compenetracion de la materia.

Adicionalmente, se encuentran las fuerzas de repulsion electroestaticas, debidas a
la formacion de una doble capa eléctrica alrededor de una particula cargada. Como se
mencioné anteriormente, esta doble capa constituye una concentraciéon de 1ones
alrededor de la particula, por lo que esta dotada de una carga neta. Cuando dos particulas
se acercan, las cargas contenidas en la doble capa interactiian, generando una fuerza de
repulsion. Esta varia de forma exponencial, como en el caso del acercamiento de dos

planos, donde la energia potencial de repulsion tiene la forma:
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Yo d
Vp =B*—=*exp| ——
R » p( xj (16)

siendo B una constante. Se observa, de lo anteriormente expuesto, que el potencial de
repulsion electroestitico depende directamente de la naturaleza de la doble capa eléctrica
y de los factores que tienen influencia sobre esta.

Del estudio de las caracteristicas, tanto de los potenciales atractivos como
repulsivos, se puede deducir un comportamiento global respecto a la distancia entre las
particulas. Cuando esta es esencialmente cero; las fuerzas dominantes son las de
repulsion estérica, lo cual se observa en la funcionalidad respecto a d:

1/d"?> 1/d" (con n entre 1 y 3) (17)

1/d"?> expl-d/ 1) (18)
Para distancias pequenas, predominan las fuerzas de atracciéon de van der Waals:

1/d"> exp(-d/ \) (19)

Ya para distancias medianas, dominan las fuerzas electroestaticas, las cuales decrecen mas

lentamente que las fuerzas de van der Waals:
expl-d/ A) > 1/d" (20)
Finalmente, para distancias grandes, prevalecen de nuevo las fuerzas de van der Waals:
1/d" > exp(-d/ L) (21)

El potencial de interaccion total es entonces el resultante de la contribucion de las fuerzas

atractivas y repulsivas:
Vt=Va+ VR (22)

De esta forma, el potencial total depende de cémo varien Vay Vg. Se puede tener
control respecto a las fuerzas de repulsion electroestiticas modificando la naturaleza de la
doble capa eléctrica, controlando las caracteristicas de los electrolitos y su concentracion
en el medio, asi como por la manipulacion de la naturaleza del solvente. No obstante, es
muy poco lo que se puede hacer respecto a las fuerzas de van der Waals, practicamente

independientes del medio continuo en el sistema.

Asi, de acuerdo a la importancia de las fuerzas atractivas y la intensidad y
extension de la doble capa eléctrica, se pueden tener varios comportamientos del
potencial total de interaccion. Basicamente se presentan tres casos:

o (aso I:las fuerzas de repulsion electroestiticas son muy débiles, bien sea porque

Yo es muy pequeiio o A es muy bajo. En consecuencia, las fuerzas atractivas de van der
Waals predominan a cualquier distancia y las particula se acercan continuamente, hasta
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que ocurre la coalescencia (o coagulacion) en el punto minimo de potencial (véase figura

12). En este caso se tiene un sistema disperso poco estable (Salager, 199)5).

Potencial
S Vg
m .
= repulsivo
2 [V
e T
\
distancia
© Y
2 Total =
-
5 “ N
¢ /
atractivo

Figura 12: Caso 1, con fuerzas de van der Waals predominantes (Salager, 1998).

o (aso 2: las fuerzas de repulsion electroestiticas son lo suficientemente
importantes y predominan tanto a distancias medias como elevadas. De esta forma, se
presenta un maximo de energia Vm (véase figura 13) que debe ser sobrepasado por las

particulas para que pueda ocurrir su acercamiento y aglomeracion.

Potencial
M
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Figura 13: Caso 2, con fuerzas de repulsion predominantes (Salager, 1998).

En esta situacion pueden ocurrir dos casos; es posible que la energia cinética
mmpartida a las particulas por el movimiento Browniano sea lo suficientemente elevada
como para vencer el maximo de energia Vm, por lo que finalmente pueden acercarse y
coalescer, teniéndose una dispersion mestable. Por otro lado, es posible que la barrera

energética sea muy elevada, de forma que no pueda ser superada por la energia de las
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particulas. En esta situacion es imposible el acercamiento y en consecuencia se cuenta

con un sistema estable.

o (aso 3: puede ocurrir que las fuerzas repulsivas solo dominen a distancias
mtermedias, por lo que igualmente se presenta la formacion de una barrera energética,
como en el caso 2. No obstante, a distancias elevadas predominan las fuerzas de atraccion
de van der Waals y se presenta un minimo secundario de energia, poco profundo (véase

figura 14).
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Figura 14: Caso 3, con presencia de un minimo secundario de energia (Salager, 1998).

Este minimo se presenta para grandes distancias interparticula y corresponde a la
floculacion de las mismas, la cual, como ya se menciono, es reversible. A pesar de ser
poco estable, este estado de floculacion se puede producir con facilidad. En algunos casos
este minimo puede ser poco profundo, por lo que la energia cinética proporcionada por
el movimiento Browniano es suficiente para evitar la floculacion (Salager, 1995).

1.2.5.2 Mecanismos de Estabilizacion

Dentro de la teoria DVLO se consideran como fuerzas estabilizantes principales
las nteracciones repulsivas de naturaleza electroestatica, las cuales se deben a la
formacion de la doble capa eléctrica alrededor de una particula cargada. Sin embargo, a
nivel de la iterfase tienen lugar otros fendbmenos importantes que evitan el acercamiento

de las particulas en un sistema disperso.

A fin de estudiar adecuadamente tales fenémenos, es necesario analizar el
mecanismo mnvolucrado en la coalescencia o coagulacion. Estos procesos ocurren en tres
etapas fundamentales, la primera comprende el acercamiento de las gotas o particulas,
seguido del drenaje de la pelicula interfacial, culminando en la ruptura de dicha pelicula y

en la coalescencia o coagulacion, segun sea el caso (véase higura 15).
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Figura 15: Etapas en la coalescencia o coagulacion de dos particulas.

A fin de evitar este proceso, es necesario interrumpir o retardar alguna de estas
ctapas.

o Acercamiento de las particulas: este se debe, principalmente, al proceso de
sedimentacion, ya anteriormente mencionado. Disminuyendo la  velocidad de
sedimentacion se da un primer paso en mncrementar la estabilidad de la dispersion. Del
analisis de la Ley de Stokes, esto se puede lograr por medio de tres factores:

1) Disminuyendo el tamano de las particulas.
2) Disminuyendo la diferencia de densidades entre la fase dispersa y la fase continua.
3) Aumentando la viscosidad de la fase continua.

En el caso de emulsiones, se recurre a la adicion de agentes espesantes de la fase
externa, como, por ¢jemplo, polimeros. De esta forma s¢ modifica la viscosidad de la
fase continua 'y se altera la diferencia de densidades entre esta y la fase dispersa.

o Floculacion y drenaje: en esta etapa las particulas se acercan a distancias menores
a su diametro, punto en el cual comienzan a actuar diversos fenémenos por la
proximidad de las iterfases (Salager, 1999).

Aqui es importante la presencia de moléculas de surfactante adsorbidas en la
mterfase o de particulas solidas, las cuales pueden generar fuerzas repulsivas de tres tipos
(véase figura 16).

Gota o particula

surfactante agua surfactante .
ionico noiénico polimero

° o e surfactante

Gota o particula ’

REPULSION REPULSION REPULSION
ELECTROSTATICA ESTERICA ENTROPICA

Figura 16: Los tres tipos de repulsion (Salager, 2002).
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Primeramente se tiene la repulsion electrostatica, ya discutida anteriormente. La
presencia de surfactantes 10nicos adsorbidos en la interfase dota a esta ilima de carga, al

exponer sus grupos polares al medio continuo, si este es de naturaleza polar, como el

agua.

Por otro lado, también puede darse la adsorcion de surfactante noionicos de tipo
polietoxilado, como el que se muestra en la figura 16. En este caso, el grupo hidrofilico
estd compuesto por una cadena larga que puede contener hasta 20 grupos de 6xido de
etileno. Dicha cadena puede estar estirada o recogida, presentando un alcance mucho
mayor que la estructura polar de los surfactantes 16nicos, pudiendo llegar a varias decenas
de A. En consecuencia, a medida que las particulas, bien sea gotas, sélidos o burbujas,
se aproximan, los grupos hidrofilicos de estos surfactantes se “tocan” a distancias que
pueden llegar al orden de los 100 A. Asi, se detiene la aproximacion a una distancia lo

suficientemente grande como para evitar el efecto de las fuerzas atractivas de van der
Waals (Salager, 2002).

Este tipo de interaccion recibe el nombre de repulsion estérica, debido a que las
particulas cesan su acercamiento al encontrarse un cuerpo ocupando el volumen que las
separa. En el caso anterior, dicho cuerpo es referente al conjunto de cadenas
polietoxiladas que conforman los grupos hidrofilicos de los surfactantes. También
pueden existir otros elementos que permiten este tipo de repulsion, como particulas
solidas adsorbidas en la terfase, las cuales forman una barrera que 1mpide el

acercamiento, como se ilustra en la figura 17.

N

Figura 17: Repulsion estérica por adsorcion de particulas solidas.

Finalmente se tiene la repulsion entréopica, la cual es ocasionada por la presencia
de macromoléculas, como polimeros con bloques de oxido de propileno u oxido de
etileno, las cuales estin unidas a la interfase en varios puntos, donde presentan
estructuras afines a la fase dispersa. Estas macromoléculas adsorbidas pueden llegar a ser
mas estables que un surfactante ordinario (Salager, 2002).

La presencia de este tipo de moléculas puede ocasionar varios efectos, como la
formacion de mesofases tipo gel por interaccion de los segmentos expuestos al medio
continuo con las moléculas presentes en este tiltimo. Por otro lado, el acercamiento de
las interfases ocasiona que los polimeros se “aplasten”, induciendo la desolvatacion de las
cadenas y una mayor organizacion de estas, disminuyendo sus grados de libertad. Estos
factores se traducen en un Incremento del orden, de donde deriva el nombre de
repulsion entrépica (Salager, 2002).
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Adicionalmente a estas fuerzas de repulsion, también se presentan otros
fenomenos de naturaleza cinética durante el proceso de drenado de la pelicula interfacial.
Esto dltimo genera un arrastre de materia que modifica las condiciones fisicoquimicas
en la interfase o sus inmediaciones, lo cual deriva en la generacion de una diferencia de

potencial que se opone a este cambio.

Uno de estos fenémenos cinéticos es el potencial de fluyjo. Cuando comienza el
drenado de la pelicula interfacial, los 1ones de la capa difusa son desplazados hacia el
exterior, permaneciendo en la interfase las cargas de signo opuesto, dado que se
encuentran adsorbidas en esta (como, por ejemplo, los grupos polares de un surfactante
16nico). Como consecuencia, se origina una deslocalizacion de cargas, que induce la
produccion de un campo eléctrico que se opone al desplazamiento de los 10ones (véase
figura 18), ejerciendo una fuerza atractiva sobre estos que los impulsa a retornar hacia la

mterfase, junto al fluido que los solvata (Levich, 1962).

De esta forma, el drenaje de fluido ubicado en la pelicula mnterfacial ocurre de
forma lenta, como si este fuera mas viscoso. De aqui se deriva el efecto electroviscoso,
originado por el potencial de flujo (Salager, 2002).

Qo éé/:}:

o O [+

Figura 18: Potencial de flujo y electroviscosidad (Salager y col., 2008).

Por otro lado, se encuentra la viscosidad aparente, ocasionada por la formacion
de estructuras entre la interfase, las moléculas adsorbidas en esta y las moléculas de
solvente adyacentes; a esto se le llama gelificacion. En caso de que la pelicula de fluido
entre las particulas sea muy delgada, esta gelificacion produce un incremento en la
viscosidad aparente, reduciendo la velocidad de flujo y de drenaje (Salager, 2002).

También cabe destacar los efectos de la viscosidad mterfacial, la cual se genera
por las iteracciones laterales que tienen lugar entre las moléculas o particulas sélidas
adsorbidas en la terfase. Dichos elementos estin asociados e interactian con las
moléculas de solvente cercanas a ellas, de forma que, cuando comienza el proceso de
drenaje de la pelicula, las moléculas adsorbidas son sometidas a un esfuerzo,
produciéndose una fuerza tangencial en la interfase (véase figura 19). Tal efecto induce a
un movimiento de esta ultima, dado que la fuerza se transmite entre las moléculas, de la
misma forma que un esfuerzo se transmite por efecto de la viscosidad en el seno de un

fludo.
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De manera que, si se tienen interacciones laterales significativas entre las
moléculas o particulas adsorbidas en la interfase, esta tiene una elevada viscosidad
mterfacial, por lo que se comporta como una pelicula rigida que se opone al
desplazamiento del fluido adyacente (Salager, 2002).

Figura 19: Efecto de la viscosidad mterfacial (Salager y col., 2008).

Adicionalmente a estos efectos, también se pueden presentar diversos fenébmenos
inducidos por la curvatura de la interfase y los fenémenos capilares, en sistemas como las
emulsiones y espumas. Por efecto de la curvatura, se induce una diferencia de presion
entre el interior de la interfase y el medio externo, la cual se describe por la ecuacion de
Laplace:

2%y

AP= = (28)

donde y es la tension y R el radio promedio de curvatura. Cuando se tienen emulsiones
muy concentradas o espumas, las particulas dispersas se encuentran muy cercanas entre
s1, adoptando formas poliédricas. En estos sistemas se forman los denominados bordes
de Plateau, donde se retinen las peliculas interburbijas o intergotas. Estos sectores tienen
una curvatura (referida al inverso del radio de curvatura promedio, o 1/R) mayor al que
se presenta en las restantes zonas de la pelicula, que son esencialmente planas. Por el
efecto de capilaridad, se genera una diferencia de presion entre estas zonas planas y los

bordes de Plateau, lo cual produce un flujo y drenaje hacia estos altimos (véase figura 20).

aire

aire

'

aire
aire
Borde de Plateau

Figura 20: Drenaje hacia los bordes de Plateau (Salager, 2002).

Por otro lado, dos gotas o burbujas con curvaturas diferentes tienen presiones
mternas diferentes, por lo que, al acercarse entre si, puede ocurrir un transporte de masa
por difusion a través de la pelicula.
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Los fenémenos antes mencionados son desfavorables para la estabilidad del
sistema, pero también existen procesos favorables inducidos por la capilaridad. El
principal de estos es el gradiente de tension. Cuando la pelicula interfacial se estira, se
incrementa su area, formandose zonas de menor concentracién de especies adsorbidas,
como los surfactantes. En dichas zonas se tiene una tension mayor, factor que induce a
un desplazamiento de las zonas vecinas, donde existe una mayor concentracion de

especies adsorbidas y una menor tension.

Tal fenéomeno se representa en la figura 21, siendo conocido como el efecto
Gibbs - Marangoni, caracterizindose por restituir el equilibrio y  oponerse al
estiramiento de la pelicula, confiriéndole estabilidad. Es un mecanismo de estabilizacién
muy importante en las espumas (Salager y col., 2003).

gas gradiente de tension

movimiento
del liguido

liquido

Figura 21: Efecto Gibbs - Marangoni (Salager y col., 2002).

1.2.5.3 Papel del surfactante

Como se vio anteriormente, la participacion del surfactante es muy importante,
debido al papel que juega en los fenomenos iterfaciales que tienen lugar durante la etapa
de floculacién y drenaje de la pelicula interfacial, permitiendo modificar la escala de

tiempo en la que este proceso ocurre, retardandola en segundos, meses o aios.

Al adsorberse en la interfase, un surfactante 16nico genera una concentracion de
carga en esta zona, lo cual permite la formacion de la doble capa eléctrica en particulas de
naturaleza apolar, como gotas de aceite en una emulsion de aceite en agua. Si la particula
ya posee una carga en su superficie (como un sélido cargado), la adsorcion de surfactante
permite neutralizar esta carga eléctrica o aumentarla, de acuerdo a lo que se desee. De
esta forma, la participacion del surfactante influye directamente en la presencia de la
doble capa eléctrica y en las fuerzas de repulsion electroestaticas.

Su papel también es fundamental en los fenémenos cinéticos que se presentan
durante el drenaje de la pelicula; mientras mayor sea la interaccion entre las moléculas de
surfactante adsorbidas, mayor sera el efecto de la viscosidad interfacial, Igualmente, al
tener un efecto sobre la carga interfacial, influye directamente en el efecto electroviscoso.
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Adicionalmente a estos fenémenos, la adsorcion de surfactantes de tipo noidénico
de alto peso molecular causa la aparicion de repulsiones estéricas, que detienen el
acercamiento entre las particulas. Por otro lado, la presencia en general de lo surfactantes
adsorbidos permite la gelificacién de la capa de fluido adyacente a la interfase, lo que

resulta en un mcremento de la viscosidad aparente y en un retardo del flujo de drenaje
(Salager, 1999).

1.2.5.4 Estabilizacion de emulsiones por particulas sélidas

Un sistema disperso también puede estabilizarse por la presencia de sélidos
finamente divididos. Kl papel estos dependerd en gran medida de su mojabilidad
respecto a los fluidos de la dispersion (Binks, 2002).

o  Mojabilidad: es la propiedad que determina la afinidad entre un liquido y un
solido. Si esta es muy elevada, el liquido tiende a mojar el solido, extendiéndose por su
superficie, mientras que, cuando se presenta poca afinidad, la gota de liquido se recoge
en forma de una esfera, minimizando las interacciones con el sélido.

El dngulo de contacto es la medicion cuantitativa de la mojabilidad. Depende de
las fuerzas de tension (y) presentes en el punto de contacto trifisico, donde coexisten la
fase liquida (L) sobre un sélido (S), estando el sistema sumergido en otro fluido (F) que
puede ser un gas, tal como se observa en la figura 22, donde se presenta un solido plano.
La mojabilidad se define entonces por el dngulo 8, entre el solido y el liquido. Si este es
menor a 90° la gota liquida esta extendida mojando el solido, mientras que si es mayor a
este limite, las mteracciones entre el solido y el liquido son débiles, siendo mas
significativas las existentes entre el solido y el fluido F. En consecuencia, se afirma que S
es mojado por F (Salager, 2002). Dependiendo de un caso u otro, los fenémenos en la
mterfase S-L. o en S-F seran de mayor importancia.

T
FL E 81: BL .
S S

TLs

0L < 90°
E

Figura 22: Contacto trifasico involucrando un sélido, con diferentes tipos de mojabilidad
(Salager, 1998).
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Del balance de fuerzas en el plano perpendicular al punto trifisico se puede

obtener la funcionalidad de O respecto a las tensiones en las interfaces del sistema
(Salager, 1998):

YsF = yLs + YrL*cos (BL) (24)
cos (BL) = (ysF - YLs) YrL (25)

Si se tiene la presencia de un surfactante, este puede adsorberse en cualquiera de
las interfaces (SF, FL o LS), modificando las fuerzas de tension, el angulo de contacto y
en consecuencia, la mojabilidad (Salager, 1998).

En sistemas como las emulsiones de agua y aceite, las particulas séhdas que se
adsorben en la interfase presentan un comportamiento dictaminado por el dngulo de
contacto, el cual se mide en este caso dentro de la fase acuosa. Para particulas esféricas
hidrofilicas, este angulo 8 es inferior a 90°, por lo que la mayor proporcion del cuerpo

de la particula, asi como su superficie, permanece en la fase acuosa.

De igual forma, para particulas hidrofébicas, el angulo de contacto es mayor a
90°, ocurriendo el caso contrario; la mayor parte del volumen de la particula se ubica en
la fase apolar. Como consecuencia, una capa de soélidos adsorbida en la interfase
presentara una curvatura caracteristica hacia la fase en la cual reside la mayor porcion del
solido (véase higura 23).

Aire o aceite
0
Agua . .
Aire o aceite
Aire o aceite
Agua
Agua

Figura 23: Particulas hidrofilicas e hidrofobicas; dngulo de contacto (Binks, 2002).

Debido a este fendbmeno, una particula solida con un angulo de contacto inferior a
90° tiene una tendencia a estabilizar emulsiones de aceite disperso en agua (aceite en
agua), mientras que las particulas hidrofobicas, con un angulo superior a este limite,
tienden a estabilizar emulsiones de agua en aceite.

Por otro lado, el angulo de contacto también presenta una influencia directa en la
energia necesaria para remover una particula de una interfase a-B. Dicha energia
también depende de las fuerzas de tension presentes en dicha interfase. Suponiendo que
la particula solida posea un diametro (d) lo suficientemente pequeno como para
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despreciar la influencia de la gravedad, esta energia (E) viene dada por la siguiente
expresion (Binks, 2002):

2
E=n*dT*ymB*(lw_Lcose)2 (26)

donde el simbolo en el interior de paréntesis es positivo para la remocion de la particula
hacia la fase apolar y negativo si la remocion es hacia la fase polar (esto es, si la particula
es hidrofilica o hidrofobica). Del andlisis de esta expresion se puede concluir que los
valores de energia presentan un maximo cuando el angulo de contacto es cercano a 90°,
decreciendo rapidamente, segin sea el caso, cuando dicho dngulo aumenta o disminuye
por la dependencia respecto a un término cuadratico. Para valores menores a 90°, el
solido puede ser facilmente removido hacia la fase polar, mientras que para angulos
superlores a este valor, la particula tiende a pasar a la fase apolar.

Por ende, para garantizar la adsorciéon de una particula séhda en la interfase es
necesario ue tenga una mojabilidad intermedia, con un angulo de contacto cercano a los
90°. Esto se logra por medio de tratamientos especiales a los solidos, en los que se les
aplica un recubrimiento parcial para darles un caracter hidrofilico o lipofilico, segun se
requiera. De esta forma, se pueden obtener soélidos de naturaleza anfifilica, con
propiedades tensoactivas. También se pueden adicionar compuestos como surfactantes,

a fin de modificar la mojabilidad hasta los niveles deseados.

Adicionalmente, un incremento en el diimetro de los sélidos permite aumentar la
energia de remocion de la mterfase. Si s¢ cuentan con particulas de tamano adecuado y
mojabilidad intermedia, los valores de E pueden ser muy elevados y en consecuencia, la
remocion del sélido de la interfase es altamente improbable. Por ende, se puede

considerar que el proceso de adsorcion de un solido es esencialmente irreversible.

Dependiendo del sistema, las particulas solidas coloidales actian de acuerdo a
dos mecanismos principales para estabilizar una dispersion. El primero de estos es la
adsorcion irreversible en la interfase, anteriormente expuesta. Al ocurrir este fenomeno,
los s6lidos forman una pelicula densa alrededor de las gotas de fase dispersa, impidiendo
su coalescencia por impedimentos estéricos (Binks, 2002). La formacion de esta pelicula
rigida también confiere una elevada viscosidad interfacial.
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Figura 24: Gota de agua estabilizada por particulas de aldehido/sulfato de
poliestireno, en una emulsiéon con ciclohexano como fase continua (Aveyard y col.,

2003).

En un segundo mecanismo, observado principalmente con arcillas, las
mteracciones entre los solidos son tales que se forma una red tridimensional de particulas
en la fase continua que rodea las gotas dispersas (Thieme y col., 1999).

Por otro lado, se ha observado que la estabilidad de emulsiones se mcrementa
cuando las particulas sélidas se encuentran débilmente floculadas, lo cual se puede lograr
por adicion de sal cuando el aceite es la fase dispersa (Binks, 1999) o por adicion de
surfactantes, cuando el aceite forma la fase continua (Lucassen - Reynders vy col., 1963).
Sin  embargo, la estabilidad disminuye cuando  las particulas se  encuentran
completamente floculadas (Tambe y Sharma, 1994).

1.2.5.5 Medicion de la estabilidad

La medicion de la estabilidad consiste en hacer un seguimiento a la separacion de
las fases constituyentes de una dispersion respecto al tiempo. Para ello se mide el
volumen de fase continua separado respecto al volumen total de la dispersion,
registrando esta relacion y su variacion con el tiempo. Esta es la fraccion de volumen
clarificado (Vc¢/V ) y su comportamiento presenta la forma mostrada en la figura 22:

ve_ Muestra A

Yoo

.. Muestra B
-~

%4 clarificacion
dado

tiempo
Figura 25: Fraccion de volumen clarificado en funcién del tiempo.
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Este tipo de tendencia es usual. Inicialmente no se observa separacion alguna,
periodo que corresponde a la sedimentacion micial de las particulas y a la obtencion de
una dispersion concentrada por el drenaje de la fase externa. A medida que se
mcrementa el tiempo, las particulas pueden aproximarse lo suficiente, ocurriendo la
coalescencia o coagulacion, de forma que el volumen clarificado aumenta continuamente
hasta aproximarse de forma asintética a un valor maximo final (Salager, 1999). En el caso
anterior, se observa el seguimiento para dos muestras, ocurriendo de forma mas lenta la
separacion en el ejemplar B, mas estable.

Usualmente se establecen como criterios de estabilidad el iempo requerido para
separar fracciones definidas de volumen, entre 1/3 y 2/3 de la fase apropiada. En el caso
de que se estudien emulsiones o dispersiones muy estables, se disenan pruebas de
estabilidad en las que se induce la separacion de las fases en un tiempo corto. Esto se
logra sometiendo a la muestra a cambios continuos de temperatura y a campos
centrifugos, de forma que se modifica la viscosidad de la fase continua y se aceleran los
procesos de floculacion, coagulacion y coalescencia. Durante estos cambios se registra la
fraccion de volumen separado o clarificado con el tiempo y se comparan los resultados
con el comportamiento de una muestra patréon, con las propiedades de estabilidad
deseadas, la cual es sometida a los mismos cambios.

La observacion del volumen clarificado puede hacerse visualmente o por otros
métodos, como la espectrometria de retrodifusion, en la cual se utiliza una emisiéon de
rayos laser. Estos se hacen transitar a lo largo de la muestra estudiada, midiéndose la
cantidad de luz transmitida, que es maxima en las zonas clarificadas y disminuye en las

regiones opacas, donde se ha concentrado la fase dispersa.

Cabe destacar que, en el proceso de separacion, puede suceder solamente la
sedimentacion de las particulas, ocurriendo la clarficacion por la migracion de la fase
continua, por lo que el sistema puede recuperar sus propiedades al someterlo a una
agitacion. Sin embargo, en el caso de que ocurra la coagulacién o coalescencia, la unién
de las particulas es de naturaleza irreversible, de forma que se presenta una disminucion

del nimero de gotas o particulas presentes en la dispersion.

Por esta razén, se considera como tunica medida absoluta de la estabilidad el
registro del namero de particulas dispersas presentes en una muestra, observando la
variacion de la distribucion de tamanos con el ttempo (Salager, 1999). Esto se logra con
métodos como el microscopio electrénico, la  difracciéon  de rayos  laser,
espectrofotometria, entre otros. Si embargo, estos tipos de andlisis no son tan empleados,

principalmente por la dependencia con la porcién de muestreo, entre otros factores.
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1.2.6 Reologia de sistemas dispersos

1.2.6.1 Viscosidad

La viscosidad es la resistencia que ofrecen los fluidos al flujo. Su definicion puede
visualizarse por medio del experimento de Newton, en el cual un fluido se encuentra
entre dos placas paralelas, de area transversal A, una de las cuales se mantiene fija,
mientras la otra se desplaza a una velocidad V por la aplicacion de una fuerza F (véase
figura 26).

X
B Plato Mévil
T —v
Plato Fijo

Figura 26: Definicion de viscosidad (Salager, 1999).

En este sistema, el fluido en las adyacencias de la placa superior se encuentra
sometido a un esfuerzo cortante tyx proporcional a la relacion entre la fuerza y el area
(E/A). Dicho esfuerzo se transfiere en la direccion x para causar un desplazamiento en vy.
En otras palabras, se tiene una transmision de cantidad de movimiento desde la placa
superior hasta la inferior, la cual induce un movimiento horizontal, cuya velocidad varia
en el sentido de y. La wviscosidad (M) es la relacion entre la variacion puntual de la
velocidad, denominada velocidad de deformacion, equivalente a la derivada de V
respecto ay, y el esfuerzo cortante Tyx
Ty

_ X
" /dv @7)

dy
1.2.6.1 Reologia

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y la deformacion (Bird, 1973). Existen
diferentes tipos de fluidos, cuya viscosidad y comportamiento mecanico pueden variar
significativamente con el esfuerzo al cual estin sometidos, desarrollando varios patrones

de flujo y velocidades de deformacion.

Los fluidos de comportamiento mas sencillo e ideal son lo de tipo Newtoniano,
cuya viscosidad es constante, por lo que la velocidad de deformacion varia linealmente
con el esfuerzo aplicado. También existen los fluidos que siguen la ley de potencia, cuyo

comportamiento de flujo viene definido por la expresion siguiente:
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J[avY'
Tyx =M d_y (28)

Siendo m el indice de consistencia y n el indice de comportamiento, parimetros
caracteristicos del fluido. Dependiendo del valor de n, la viscosidad puede variar de
acuerdo al esfuerzo. Si n es mayor a la unidad, entonces el fluido es de tipo reoespesante,
dado que a medida que se incrementa el esfuerzo, la viscosidad del fluido se hace mayor.

Cuando el indice n es menor a la unidad, la viscosidad disminuye a medida que el
fluido es sometido a esfuerzos mayores, por lo que recibe el nombre de Reofluidizante.
Otros tipos de fluido son los plasticos de Bingham, que presentan un esfuerzo umbral

(to) debajo del cual poseen una viscosidad en extremo elevada, por lo que no fluyen.

Existen otros modelos con comportamientos reologicos aun mds complicados. La
presencia de estas propiedades de flujo unicas se debe a la formacion de microestructuras
mternas en el fluido, las cuales pueden alterarse en presencia de un esfuerzo.

1.2.6.1 Viscosidad de emulsiones y sistemas dispersos

La viscosidad de una emulsion depende de diferentes factores:

o Viscosidad de la fase externa: generalmente la viscosidad de una emulsion
aumenta con la viscosidad del medio continuo. Cuando se icrementa el contenido de la
fase mterna, el sistema se aleja del comportamiento Newtoniano y la dependencia con la
viscosidad de la fase continua puede variar.

o Contenido de fase mterna: a medida que incrementa el contenido de fase
dispersa, aumenta el nimero de gotas en la emulsion y las interacciones entre estas, por
lo que el sistema presenta una mayor resistencia a la deformaciéon, aumentando su

viscosidad.

o Tamano de gota: generalmente una disminucion en el tamano de gota ocasiona
un aumento en la viscosidad, mientras que esta disminuye a medida que la distribucion
de tamanos es mas amplia. Esto se explica dado que, a medida que las gotas son mas
pequenas, las interacciones coloidales entre estas tienen mayor importancia, lo que eleva
la viscosidad. Por otro lado, cuando se cuenta con gotas de diferentes tamanos, las
pequenas se posicionan entre las grandes, evitando el contacto entre estas y facilitando su

desplazamiento. En consecuencia, el sistema presenta una disminucion en su viscosidad.

o Viscosidad de la fase interna: su efecto no suele ser significativo, a menos que se
consideren los fenomenos de conveccion dentro de las gotas. No obstante, si la fase
dispersa presenta una menor viscosidad, se puede lograr un menor tamano de gota en la

preparacion de la dispersion, lo cual tiene una influencia mas directa en su viscosidad.
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o [Llecto de la formulacion: el efecto de la formulacion no parece estar claro. A
medida que se adiciona un agente emulsionante (como los surfactantes) se disminuyen las
fuerzas de tension, por lo que se logra la obtencion de gotas de menor diametro. Sin
embargo, si la tension interfacial se reduce a niveles muy bajos, las gotas en una emulsion
pueden alargarse, en presencia de un esfuerzo, siguiendo las lineas de flujo, reduciendo
sus interacciones y la viscosidad del sistema (Salager, 1999).

Se deben considerar otros factores que pueden mfluenciar la viscosidad de una
dispersion. Una variable importante es la Temperatura, que puede influir en la viscosidad
de las fases involucradas en el sistema. Un incremento de temperatura ocasiona la
disminucion de la viscosidad en los liquidos, mientras que para gases la viscosidad
aumenta, aunque de forma poco notoria. Adicionalmente a este efecto, una variacion de
la temperatura del sistema puede tener un efecto mmportante en el ambiente
fisicoquimico, modificando las interacciones entre particulas y gotas.

Otros efectos pueden generarse por fenbmenos presentados en la mterfase, como

la viscosidad interfacial o el efecto electroviscoso, ya mencionados anteriormente.

1.2.7 Emulsiones: formulacion de sistemas Agua—Surfactante—Aceite

Las propiedades de los sistemas agua-surfactante-aceite vienen definidas por
varios factores, los cuales pueden ser fisicos, referentes a los métodos de formacion del
sistema (protocolo de emulsionacion) o fisicoquimicos, en donde entra en juego la
naturaleza de los diferentes compuestos que conforman el sistema, sus concentraciones y
el efecto de la temperatura sobre estos.

Para estudiar la influencia de todas estas variables, se recurre a conceptos y
modelos que permiten predecir la influencia y el comportamiento de elementos como los

surfactantes. Algunos de los mas importantes se presentan a continuacion.
1.2.7.1 HLB: balance hidrofilico-lipofilico

Este concepto fue introducido por Griftin en 1949, como una manera de
relacionar las propiedades tensoactivas y emulsionantes de un surfactante con su
naturaleza. Para ello, Griffin escogié dos surfactantes de referencia, el acido oléico y el
oleato de potasio, a los que asigné arbitrariamente valores de HLB de 1 y 20,
respectivamente. Seguidamente, defimé el HLB de la mezcla de estos dos compuestos
de referencia aplicando la regla de las mezclas, en base a las fracciones en peso de cada

uno.

Utilizando los compuestos de referencia y un aceite determinado, se puede
preparar una emulsion agua en aceite y definir a qué HLB se obtiene el maximo de
estabilidad, el cual es una propiedad particular del aceite usado y se denomina HLB
requerido por este aceite. Al definir esta propiedad y utilizando un surfactante patréon de
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HILB conocido, se puede obtener esta variable, a partir de la regla de las mezclas, para un
surfactante cualquiera, usando una combinacién de este y del patréon para preparar una
serie de emulsiones y definir en qué composicién se obtiene nuevamente el punto de
maxima estabilidad (Salager, 1998).

Sin embargo, este procedimiento para determinar el HLB puede dar resultados
mmprecisos, por lo que se postularon relaciones empiricas que permiten deducir esta
variable a partir de la estructura del surfactante.

Algunas de estas expresiones, en conjunto con tablas de valores de HLB
calculados y medidos, fueron presentados por Griffin en 1954, asi como por Bechner,
entre 1957 y 1967. También se encuentran las expresiones de Davies, quien en 1957
dividi6 el HLB en contribuciones por parte de los grupos lipofilicos e hidrofilicos.
Igualmente se encuentran las correlaciones de Lin para surfactantes aniénicos,
presentadas en 1980, entre otras (Salager, 1998).

El Concepto de HLLB permite establecer las tendencias hidrofilicas y lipofilicas del
surfactante, siendo un parametro fisicoquimico. Su ventaja radica principalmente en su
simplicidad y generalidad. No obstante, su uso puede ser impreciso en muchos casos,
principalmente por su naturaleza empirica que no abarca lo efectos del ambiente
fisicoquimico del sistema, como la presencia de sales, alcoholes, entre otros factores.

1.2.7.2 La temperatura de inversion de fase (PIT) de Shinoda

Se ha observado que la solubilizacion de surfactantes 16nicos en agua presenta un
mcremento lento con la temperatura hasta un cierto valor, en el cual se alcanza la
concentraciéon micelar critica y comienza la formacion de micelas en el seno del fluido. A
partir de este punto, denominado temperatura de Kraft, la solubilizacion se incrementa
considerablemente. De esta forma, para los surfactante 16nicos un incremento en la
temperatura aumenta su afinidad por las fases polares, pudiéndose afirmar que el HLB

aumenta.

Para el caso de los surfactantes noiénicos ocurre lo inverso. A medida que se
mcrementa la temperatura, su solubilidad en agua disminuye, debido al incremento del
desorden en las moléculas de agua, lo cual evita la solvatacion de los grupos de oxido de
etileno y disminuye la solubilidad del surfactante. Asi, un aumento de temperatura
disminuye el cardcter hidrofilico para surfactantes noiénicos, pudiéndose afirmar que

ocurre una disminucién del HLB.

Cuando el surfactante se encuentra en una emulsion, el Incremento de
temperatura posee el mismo efecto, cambiando su afimdad. La PIT es la temperatura en
la cual el surfactante presenta igual afinidad tanto al aceite como al agua, por lo que
mcrementar o disminuir la temperatura del sistema mas alla de este punto produce un
cambio en el tipo de emulsion (Salager, 1998), ocurriendo una mversion de fases; la
emulsion puede transformarse en una de aceite en agua y pasar a otra de agua en acelite.
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1.2.7.3 Teoria R de Winsor

o Relacion R: fue propuesta por Winsor en 1954 para determinar una relacion
cuantitativa entre el tipo de sistema observado en una emulsion y la afinidad relativa de la
molécula de surfactante respecto al aceite y al agua. Para ello definio la relacion R como
la energia de interaccion entre el surfactante y la fase apolar (denotada como Aco)
dividida entre la energia de interaccion del mismo surfactante con la fase acuosa (siendo
esta energia Acw), ambas expresadas por unidad de drea interfacial:

R =2c0 (©8)

En su definicion, las interacciones consideradas son de naturaleza electroestatica,
de forma que Aco corresponde a las energias derivadas de las fuerzas de dispersion tipo
London, mientras que Acw se deriva de la presencia de 1ones y dipolos permanentes, en

enlaces como los puentes de hidrogeno.

Otros autores, como Hartley (Salager, 1998), sugirieron modificar la relacion R
para involucrar las interacciones de las moléculas de agua entre si (Aww) vy las
mteracciones entre las moléculas de aceite (Aoo). Beerbotwer y Hill postularon las
interacciones entre las moléculas de surfactante y sus homologas (Acc), las cuales se

definen como:
Acc=ALL T AnH (29)

Siendo ApL las mteracciones entre los grupo lipofilicos del surfactante y App las
mteracciones entre los grupos polares. Considerando estos factores, se tiene la relacion R

modificada:

_ ACO_%AOO_%ALL (30)
ACW_%AWW_%AHH )

o Comportamiento de fases segun la teoria de Winsor: de acuerdo a la teoria de
Winsor, la estructura presentada por un sistema agua-surfactante-aceite varia de acuerdo

al valor de la relacion R, pudiendo ocurrir tres posibles casos.

En los sistemas de tipo I, R es menor a la umdad, lo que mdica que las
mteracciones netas del surfactante con la fase acuosa son mayores a las iteracciones con
la fase apolar. Por ende, el surfactante tiende a formar micelas de tipo S1, en la cual se
oculta el grupo lipofilico y se expone la estructura polar, solubilizando el aceite en el
mterior de la micela. En pocas palabras, se producen emulsiones de aceite en agua.

Cuando la fase dispersa es muy abundante, no es posible solubilizar todo el aceite y
se obtienen dos fases liquidas en equilibrio. La primera de ellas corresponde a una
emulsion de aceite en agua, en donde se presenta la mayor concentracion de surfactante,
y la segunda que es mayoritariamente aceite, siendo menos densa y ubicindose por
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encima de la emulsion. Es por ello que estos tipos de sistemas suelen denominarse con el
simbolo 2.

Figura 27: Los tres tipos de diagrama Winsor (Salager y Anton, 1991).

En los sistemas de tipo 11, la relaciéon de Winsor es superior a la unidad, por lo
que las interacciones lipofilicas son de mayor importancia. En consecuencia se tienden a
formar micelas de tipo S2, en las cuales se sustraen los grupos polares hacia el interior de
la estructura, en la que se solubiliza la fase acuosa para formar emulsiones de tipo agua en
acelite.

Anilogamente, s1 la cantidad de agua presente es muy elevada, excediendo la
capacidad de solubilizacion del surfactante, se obtienen dos dispersiones liquidas en
equilibrio. Una de estas posee la mayor concentraciéon de surfactante, siendo una
emulsion de agua en aceite, que al ser menos densa se ubica por encima de la segunda
dispersion, que esencialmente esta compuesta por agua. Por esta causa, a estos sistemas
se les identifica con el simbolo 2.

Finalmente se tiene los sistemas de tipo III, en los que las tendencias hidrofilicas y
lipofilicas se equilibran, siendo R igual a la unidad. Los tres tipos de sistemas, y los
diagramas ternarios de equilibrio de fases caracteristicos de cada caso se pueden observar
en la figura 27. Aqui, los simbolos W y O son referentes al agua y aceite respectivamente
(por sus denominaciones en ingles) mientras que A denota al surfactante. En cada zona se

indica el nimero de fases presentes (con el caracter @).

Cuando R es 1gual a 1, se presenta la formacion de microemulsiones, que
corresponden particularmente al punto m en el ternario respectivo. En estos sistemas la
solubilizacion es maxima a bajas concentraciones de surfactante y se obtiene un minimo
en las fuerzas de tension interfacial. El tipo de estructura presente en este caso ain no se
conoce con exactitud, aunque se han propuesto varios modelos. En la actualidad, uno de
los mas aceptados es la estructura propuesta por Scriven (Salager y Anton, 1991) donde
el surfactante produce una superficie bicontinua, con una curvatura neta nula.
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1.2.7.4 Diferencia de afinidad del surfactante (SAD)

Este parametro permite cuantificar las diferencias en las interacciones del
surfactante que originan su afinidad hidrofilica o lipofilica. Esta afinidad se relaciona, por
medio de expresiones empiricas, con las variables de formulacion, como el nimero de
atomos de carbono (ACN) y de 6xidos de etileno (EON) del surfactante, la salinidad (S),
el tipo y concentracion de alcohol ((f(A) y ¢(A)) que actia como cosurfactante, asi como

la naturaleza del grupo hidrofilico para un surfactante noiénico (o y o1 0).

Para los surfactantes anionicos se tiene la siguiente expresion:
SAD
ﬁ=|n(s)—K*A(:N—f(A)+cs+aTAT 31)

mientras que para surfactantes noiénicos:

SAD
R*T

—a—EON+b*S—K*ACN-(A)+crAT (39)

En estas expresiones, Cry b son constantes, mientras que K es la constante de
reparto. La diferencia de temperatura (AT) es medida desde una referencia, fijada en

25°C (Salager, 1999).

1.2.7.5 Barridos de formulacion.

Un barrido de formulacién consiste en modificar una de las variables de
formulacion, manteniendo las restantes sin alterar. De esta forma, se cambia la afinidad
del surfactante, que puede pasar de ser hidrofilico a tener una afinidad neutra y luego un
caracter lipofilico. Como consecuencia, el sistema presenta un cambio en
comportamiento de fases; la relacion R pasa de ser menor a uno, igualandose a la umidad
para luego adoptar valores mayores. Esto equivale a decir que el SAD cambia desde

valores negativos, pasando por cero, para adoptar finalmente valores positivos.

En otras palabras, el sistema pasa por los tres tipos de diagramas de Winsor. Las
variables de formulaciéon que se pueden modificar son la temperatura o aquellas que
tengan influencia en el ambiente fisicoquimico, como la salinidad (concentracion y clase
de electrolitos), la naturaleza del aceite (como su ACN en la cadena carbonada, su
volumen molar o estructura), la naturaleza del surfactante (su HLB, peso molecular, tipo,
entre otros factores) y el tipo y la concentracion de alcohol. Se alcanza la formulacion
optima cuando de logra obtener un sistema de tipo Winsor III, donde R es igual a 1 y el
SAD igual a cero.
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1.3 Arcillas Bentoniticas

Existen diferentes definiciones para las arcillas bentoniticas. Estas se conforman
por una mezcla diversa de minerales, principalmente por montmorrillonita, la cual es un
tipo de filosilicato, miembro de la familia de las esmecitas. En otras palabras, se puede
afirmar que las bentonitas estin compuestas mayoritariamente por aluminosilicatos

hidratados (STEETLEY, 2005).

Este tipo de arcillas se forman por la meteorizacion de cenizas volcanicas en
presencia de agua. En estado natural son rocas blandas, con una consistencia similar a la
del caolin. Presenta un contenido de humedad elevado, proximo al 30 9%, con un color
blanco, con tinos que pueden variar desde el amarillo, marréon verdoso y beige. Su
tratamiento industrial comprende procesos de trituracion, secado y su posible activacion
por medio de lavados con cenizas de soda (Carbonato de sodio) o acidos, dependiendo
de la aplicacion.

1.3.1 Estructura y mineralogia

La Bentonita esta formada por una estructura de tres capas, en las que se alternan
capas octaédricas de aliimina, ubicadas entre unidades tetraédricas de silica ((SiO),*) de
forma tal que se obtiene una estructura trilaminar conformando una lamina (véase figura

28).

WA WA RS 4 WD Tetraédrica
\ | . . ] [ . .
®e @0 00 o0 o0 o8 (ctaidrica
s g ; SRR g N
e i e B P A P i P A P Tetraédrica
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+ + + intercambiables.
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L2 e 99 o 99 e e 20 o % Oxigeno.
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* Hidrégeno

L NP N N N L N ®  Aluminio.

Figura 28: Estructura de la montmorrillonita (Andreas Trepte, 2006).

De forma mads detallada, se cuenta con un plano mfinito de oxigenos, los cuales se
agrupan con una coordinacion tetraédrica. En el centro de esta estructura se sitdia un
cation Si4+, de forma que tres de los oxigenos presentes en el mismo plano se comparten
con los tetraedros adyacentes. Kl oxigeno restante se comparte en una estructura
octaédrica, en cuyo centro se sitia un cation Al3+, que puede ser sustituido por otros
como el Mg2+, Fe?* o Fe®*. Uno de los oxigenos en la estructura octaédrica se asocia con
un hidrégeno en un grupo hidroxilo.
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Cuando el catéon A" es reemplazado por uno del tipo Mg2+, se genera un
desbalance eléctrico, por lo que las laminas presentan una carga negativa en su superficie
superior e Inferior, asi como una carga positiva en sus extremos. Este desbalance se
compensa por la union débil de cationes como Na*, Ca®" y Mg2+ en la superficie, los
cuales pueden encontrarse hidratados.

La presencia de esta carga superficial permite que las laminas de arcilla formen
estructuras en un medio acuoso. Los extremos positivos se veran atraidos por las

superficies negativas, tal como se observa en la figura 29.

Figura 29: Asociaciéon de laminas de arcilla en solucion (STEETLEY, 2005).

Igualmente, la presencia de estas cargas permite alojar fluidos de naturaleza polar
entre las laminas, como el agua. Esto causa fenomenos como el hinchamiento de la

arcilla, cuando aumenta la separacion entre las laminas por inclusion de agua entre estas.

1.3.2 Clasificacion industrial

Uno de los parametros mas empleados en la industria para la clasificacion de las
bentonitas es su capacidad de hinchamiento con el agua. De acuerdo a este criterio, se
presentan tres grupos (Patterson y Murray, 1983):

e Bentonitas sodicas: presentan 1ones sodio asociados a la superficie, estabilizando
el desbalance de carga. Este tipo de arcillas se caracterizan por tener la capacidad de
almacenar grandes cantidades de agua en sus espacios interlaminares, por lo que son
altamente hinchables. Adicionalmente se caracterizan por poseer excelentes propiedades

coloidales.

e Bentonitas calcicas poco hinchables: presentan 1ones calcio estabilizando el
desbalance de carga en la superficie de las laminas. Su capacidad de adsorcion de agua es
menor al de las bentonitas sodicas, por lo que presentan un menor hinchamiento.
Comunmente este tipo de arcillas se tratan para transformarlas en bentonitas sodicas, que
presentan una superficie mas activa. Para ello se someten a procesos de activacion por
reaccion con carbonato de sodio, en el cual se sustituyen los 1ones calcio por sodio y se
obtiene paralelamente carbonato de calcio (STEETLEY, 2005).

e  Bentonitas moderadamente hinchables.
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1.3.3 Propiedades fisicoquimicas

Las arcillas bentoniticas presentan propiedades fisicoquimicas tnicas,
particularmente debido a su tamano reducido (menores a 2dm), su estructura laminar y la
presencia de carga en su superficie, causada por las sustituciones isomoérficas. Esto les
confiere una elevada actividad y drea superficial (entre 150-800 m* /g), asi como la
capacidad de interactuar con sustancias polares como el agua, presentindose fenémenos
como el hinchamiento y la formacién de estructuras en medio acuosos, que producen

propiedades reoldgicas particulares.

Otras de sus caracteristicas es la capacidad de mtercambio 16nico, dado que
poseen cationes asoclados en la superficie, entre los espacios interlaminares. Dichos
1ones pueden ser sustituidos por contacto con una solucion acuosa conteniendo otros

tipos de cationes.

La capacidad de hidratacion también es importante. Algunas bentonitas pueden
absorber entre 5 y 6 veces su peso en agua, aumentando su volumen entre 10 y 20 veces.
Como se mencioné anteriormente, las bentonitas sodicas poseen una mayor capacidad
de hinchamiento, por lo que el agua puede ocupar el espacio entre las laminas,
llegindolas a separar por completo y permitiendo el desarrollo de un alto grado de
dispersion y de propiedades coloidales. Otras bentonitas, como las célcicas, presentan
una menor capacidad de hinchamiento y de separacion de las laminas.

Fenomenos como el hinchamiento le confieren a las arcillas plasticidad, dado que
el agua ubicada entre las lamimmas permite un mayor desplazamiento de estas al actuar

como una especie de lubricante.

1.3.4 Usos industriales de la bentonita

Debido a sus propiedades, la arcillas bentoniticas presentan varios usos a nivel
industrial. Uno de los principales es en la produccion de lodos de perforacion, dado que
permiten obtener propiedades reoldgicas especiales, generando fluidos viscopldsticos,
capaces de suspender los fragmentos de roca y transportarlos hasta la superficie del

pozo.

Otras de sus aplicaciones comprenden la preparacion de cemento, ceramicas y
adhesivos. También son usados en cremas limpiadoras, particularmente por su capacidad
de absorcion de grasas, como el exceso de sebo en la piel. Igualmente, son aplicadas en
productos para facilitar los procesos de extrudado, como en la produccion de creyones y
alimentos para animales. En estos dltimos actGan también como nutrientes, al ser
portadores de elementos activos y vitaminas.

Las arcillas bentoniticas presentan un uso 1mportante como agentes
emulsionantes, lo cual se debe a la elevada superficie por unidad de masa que poseen y

las cargas superficiales. Su uso permite la formulacion de productos farmacéuticos y
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muchos otros, como las pinturas refractarias. En la agricultura se aplican en la produccion

de pesticidas, fertilizantes, neblinas nutritivas y otra variedad de productos.
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Capitulo I

Objetivos y justificacion.
50



Il.1 Antecedentes

Los sistemas dispersos, como las emulsiones, han sido ampliamente estudiados
debido a las propiedades tinicas que presentan y que permiten su aplicacion en una gran
variedad de campos. La coexistencia de dos liquidos inmiscibles entre si, encontrandose
uno de estos en forma dispersa en el seno del otro, requiere, necesariamente, la
presencia de un agente estabilizante que permita retardar la separacion de las fases

constituyentes de la dispersion.

Los agentes mayormente empleados para este proposito son los surfactantes,
compuestos anfifilos cuyas propiedades han sido evaluadas por una gran variedad de
autores. Sin embargo, recientemente ha aumentado el interés en el uso de particulas
solidas para la estabilizacién de emulsiones. Estas pueden actuar alrededor de las gotas de
la fase dispersa por varios mecanismos, siendo el principal de estos la adsorcion en la
mterfase para producir un cubrimiento rigido que evita la coalescencia por impedimentos
estéricos (Tambe y Sharma, 1993). Para diferenciarlas de las emulsiones ordinarias, estos
sistemas estabilizados con solidos se denominan comtinmente suspoemulsiones.

La capacidad de migracion de una particula sélida hacia la interfase y su adsorcion
en esta depende de varios factores, entre los que destacan el tamano, su forma,

concentracion, las interacciones que presentan entre si y su mojabilidad.

Se ha observado que las emulsiones mas estables se obtienen con la utilizacion de
particulas con mojabilidad intermedia. La cuantificacion de esta propiedad se logra por
medio del angulo de contacto (0), el cual se mide respecto a la fase acuosa para una

particula esférica situada en una interfase de agua-aceite.

La energia requerida para retirar de la interfase una particula séhida adsorbida es
maxima para valores de 0 cercanos a los 90°, siendo estos valores de energia tan elevados
que el proceso de adsorcion puede considerarse mrreversible. Ademas de la mojabilidad,
la energia de adsorcion depende estrechamente del radio de particula, disminuyendo si
estas son extremadamente pequenas (Binks, 2002).

Este comportamiento permite que los solidos presenten un importante potencial
como agentes emulsificantes. Dicho potencial fue reportado por primera vez a principios
del siglo XX por Pickering (1907), quien observo que las particulas sélidas mojables en
mayor grado por agua, eran capaces de estabilizar emulsiones de aceite en agua (Binks,

2002).

A raiz de estas observaciones, otras vestigaciones fueron realizadas para
determinar la relacion entre el tipo de emulsion formada y la naturaleza del séhdo
estabilizante. Finkle, Draper y Hildebrand demostraron, en 1923, que las particulas
mojadas mayormente por agua tienden a estabilizar emulsiones de aceite en agua,
mientras que aquellas de naturaleza hidrofébica, mojadas en mayor grado por aceites,

tienden a estabilizar emulsiones de agua dispersa en aceite (Binks, 2002).
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Estos resultados fueron comprobados mas tarde por Schulman y Leja (1954)
quienes, ademads, demostraron que, si la particula es muy hidrofilica (con angulos de
contacto muy bajos) o muy hidrofébica (con dangulos muy elevados), presentard poca
tendencia a migrar hacia la interfase, produciendo emulsiones inestables (Binks, 2002).

Recientemente se comprobo que la obtencion de emulsiones estables solo puede
lograrse si las particulas sélidas estin presentes en un estado de floculacion débil,
obteniéndose emulsiones muy poco estables si la floculacion de los solidos es completa
(Tambe y Sharma, 1994).

Se han utilizado diferentes solidos en la estabilizacion de emulsiones, como
particulas de silice, 6xidos metélicos, particulas de carbon activado, entre otras. Un tipo
particular de sélidos que han encontrado un amplio rango de usos son las arcillas
bentoniticas, debido a sus propiedades particulares.

Las arcillas bentoniticas estin conformadas por estructuras laminares separadas
por cationes asociados en su superficie. Estas laminas presentan una carga negativa en sus
caras y cargas positivas en sus bordes, lo que les permite albergar fluidos polares como el
agua en los espacios interlaminares. No obstante, la naturaleza de esta carga puede variar
de acuerdo a las condiciones del medio.

En efecto, en una fase acuosa, las particula de arcilla suspendida presentan una
disminuciéon de la carga positiva en sus bordes con el incremento del pH, cambio que
produce una disminucion hacia valores mas negativos del potencial 7, que indica un

aumento de la carga negativa superficial (Jada y col., 20006).

Esta dependencia de las propiedades con factores como el pH del medio acuoso,
ha sido observada en el estudio de la estabilidad de emulsiones de bitumen-tolueno-agua
(Guoxin y col., 2003). En estas ultimas, la presencia, en el bitumen, de caolin y arcillas
de la familia de las esmecitas, al i1gual que la bentonita, permite la obtencion de
emulsiones estables de agua en aceite en determinados intervalos de pH, fuera de los
cuales ocurre una separacion de agua del sistema y la emulsion remanente se invierte,
pasando el aceite a formar la fase dispersa. Una adicion extra de caolinita puede actuar
como demulsificante, disminuyendo el volumen de emulsién generado, siendo este

efecto potenciado a medida que se incrementa el pH de la solucion acuosa.

Estos resultados evidencian que las arcillas pueden presentar cambios complejos
en su afinidad dependiendo de las interacciones con surfactantes, como los asfaltenos
presentes en el bitumen y las condiciones fisicoquimicas del medio.

Otras mvestigaciones han evidenciado la influencia de la adsorcion de asfaltenos
en bentonitas sédicas (Jada y col., 2006). El recubrimiento de estos surfactantes naturales
provoca una disminucion de la capacidad de intercambio 16nico y de la carga superficial
de las particulas de arcilla, favoreciendo la union de estas y la obtencion de particulas de

mayor tamano. Investigaciones similares hechas por otros autores (Yan y Masliyah, 1993)
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demostraron que la adsorcion de asfaltenos en la arcilla produce un impacto considerable

en el dngulo de contacto, afectando la estabilidad y el tamarnio de gota en la emulsion.

Adicionalmente, se ha estudiado el efecto de la adicion de otros surfactantes a
suspensiones de bentonita. Para el caso de surfactantes aniénicos como el dodecilsulfato
de sodio, un incremento en su concentracién modifica las propiedades reologicas del
sistema, incrementando parametros como la viscosidad aparente y el potencial zeta (se
aumenta la carga negativa superficial). La adsorcion de surfactante permite suprimir la
carga positiva en las laminas de arcilla, pero aumenta las mteracciones entre estas al
permitir el contacto a través de los grupos alquilos. Para concentraciones muy elevadas
del surfactante, la viscosidad aparente vuelve a disminuir (Glinister y col., 2004).

Estos estudios se realizaron tanto para bentonitas sodicas como para calcicas. La
variacion en las propiedades fue mucho mas significativa para el caso de la bentonita

sodica, que presentd mayor actividad superficial e interaccion con el surfactante.

Estudios similares se realizaron con surfactantes cationicos, como la
polietilenimina (Alemdar y col., 2005). El mcremento de la concentracion de este
compuesto en suspensiones concentradas de bentonita sodica y cilcica generd resultados
andlogos; un mcremento de la viscosidad aparente y el esfuerzo umbral del sistema, asi
como del potencial Zeta, que se torna positivo. En este caso, el surfactante se adsorbe por
atraccion electrostatica en las caras de las laminas de arcilla, neutralizando la carga
negativa y permitiendo el acercamiento de las particulas solidas y su interaccion. A
concentraciones elevadas, las laminas se cargan positivamente por la adsorcion del
surfactante y se separan por repulsion, disminuyendo la viscosidad aparente y el esfuerzo
umbral.

Nuevamente los cambios mas pronunciados y las mteracciones mas fuertes se
presentan en la bentonita soédica. Esto es motivado por la mayor capacidad de
hinchamiento de este tipo de arcilla; el agua puede penetrar entre los espacios
mterlaminares y separar mas facilmente un mayor namero de placas de la arcilla,
generando mds particulas coloidales con una mayor area superficial (Alemdar y col.,

2005).

Otras mvestigaciones han permitido evaluar la estabilidad para emulsiones agua-
aceite, preparadas con ayuda de arcillas. Para aceites como el tolueno, no se logra la
formacién de emulsiones tnicamente con arcilla. Sin embargo, la adicion de una
pequena cantidad de surfactante permite un cambio hacia una mojabilidad intermedia y
se obtienen emulsiones muy estables (Gelot y col., 1984).

Nuevos estudios han permitido visualizar los mecanismos de estabilizacion de las
arcillas bentoniticas en una emulsion de aceite en agua. Observaciones por medio de
microscopia de transmision de rayos X a este tipo de emulsiones, estabilizadas con
bentonita en conjunto con particulas de hidroxido, permiten evidenciar una red
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tridimensional formada por laminas de arcilla unidas por medio de las particulas esféricas

de hidroxido (Thieme y col., 1999).

La presencia de esta red de arcilla permite gelificar y aumentar la viscosidad de la
fase continua alrededor de las particulas. Este factor, en conjunto con la presencia misma
de la red y la formaciéon de una pelicula de solidos alrededor de las gotas de aceite,
permite la obtencion de emulsiones altamente estables. La formacion de estas redes por
parte de las laminas de arcilla ha sido reportada por otros autores (Abend y col., 1998).

En el ano 2000, Zambrano estudi6 el efecto de las particulas organofilicas
finamente divididas (Geltone® 1II) en la estabilidad de una emulsién, determinando que
la arcilla se sitia en la interfase, comportindose como un surfactante lipofilico. Debido a
esto, se incrementan las repulsiones estéricas y la estabilidad de la dispersion, para zonas
alejadas de la formulacion 6ptima. Esta dltima, ademas, es desplazada hacia mayores
valores de EON en el caso de un sistema no 16nico, o para menores valores de salinidad,
para un sistema 16nico.

Mis adelante, Moreno (2002) analizo el efecto de la formulacion en la estabilidad
y el comportamiento reologico de suspensiones de bentonita en agua con presencia de
surfactantes, uno de tipo aniénico (dodecil sulfato de sodio) y otro noionico (nonilfenol
etoxilado). Demostré que las suspensiones presentan comportamientos reoldgicos del
tipo plastico de Bingham, aumentando la viscosidad con el contenido de solidos y la
disminucién de la cantidad de sal.

Ademas, observd que la estabihdad de las suspensiones disminuye con un
mcremento de la salinidad, mientras que para un contenido fijo de sal, se obtienen las
suspensiones mads inestables a medida que se incrementa el contenido de solidos. Por

otro lado, las suspensiones mas estables se obtuvieron con el uso del surfactante aniénico.

En el 2004, Bustamante realizé la caracterizacion de suspensiones de bentonita.
Elabor6 estudios sobres suspensiones con la adicion de dodecilsulfato de sodio y
tetradecil trimetil amonio. Encontré que las suspensiones mads estables se obtienen con el
uso de surfactante aniénico, disminuyendo esta con el aumento de concentracion de sal
en el sistema. También se logré mejorar la estabilidad por adicion de polacrilamida,
aumentado la viscosidad del sistema.

Posteriormente, Vivas (2006) evalué la estabilidad de emulsiones de agua-aceite-
bentonita, con la adicién de dodecilsulfato de sodio. Pudo concluir que la arcilla actia
como emulsificante, incluso sin la presencia de electrolitos y surfactante. Sin embargo, las
emulsiones mds estables se obtienen con bajas concentraciones de sal y surfactante, el
contenido de este ultimo por debajo de la CMC.

En el 2007, Porras estudié la modificacion de la mojabilidad de la arcilla
bentonitica por medio de la formulaciéon fisicoquimica. Primeramente verifico que la

bentonita natural en suspension presenta niveles de pH basicos, con potenciales zeta
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negativos que aumentan con la adicion de sal, siendo las suspensiones mas estables a
medida que el contenido de esta disminuye. Por otro lado, estudio la variacion del
angulo de contacto de la arcilla con la adicién de dcido estedrico, encontrando variaciones
importantes con el incremento en la concentraciéon de dicho aditivo, obteniéndose la
estabilizacion de emulsiones de agua en aceite para porcentajes altos del acido y el caso
contrario, emulsiones de aceite en agua, para concentraciones bajas. De esta forma, el
acido actia haciendo a las particulas de arcilla mas hipofilicas.

De todos los trabajos expuestos se puede llegar a varias conclusiones respecto al
papel de las arcillas bentoniticas como agentes emulsificantes. Esta funcion se logra
principalmente por dos mecanismos; la adsorcion y formacién de una capa estable de
solidos alrededor de las gotas dispersas, que proporciona impedimentos estéricos, junto
a la generacién de una red tridimensional alrededor de las gotas, que permite una

separacion de estas y confiere viscosidad a la fase continua.

La adsorcion de los solidos en la interfase dependera de varios factores, siendo
fundamental la mojabilidad y el tamano de la particula. Se hace necesario obtener solidos
con angulos de contacto cercanos a los 90°, lo cual puede lograrse por la adicion de
surfactantes y modificacion del nivel de pH en el medio acuoso. La existencia de
mteracciones entre las particula también es 1importante, siendo necesaria la floculacion
débil de estas para poder obtener emulsiones estables.

I1.2 Objetivos

I1.2.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es estudiar la variaciéon de la actividad
superficial de las arcillas bentoniticas sdédicas, mediante la influencia de un surfactante
catibnico (cloruro de diestearil dimetil amonio) y la presencia de electrolitos, con la
finahidad de comprender los mecanismos estabilizantes de la arclla y cémo la
modificaciéon de su mojabilidad puede dar origen a emulsiones de aceite en agua o de
agua en acelte.

I1.2.2 Objetivos especificos
e Preparar la bentonita sddica a partir de la purificacion de la bentonita natural.

e LEvaluar el potencial zeta, el pH y la velocidad de sedimentacion de suspensiones
preparadas con bentonita purificada en funcion del contenido de sal y de la
concentracion de surfactante cationico.

e Evaluar el comportamiento de fase para sistemas de agua- arcilla- aceite bajo la
influencia de surfactante catiénico y sal (adicién de electrolitos).
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Capitulo Il

Metodologia experimental.
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lll. 1 Sustancias, materiales y equipos

l11.1.1 Sustancias

Para la purificacion de la bentonita se utilizo bicarbonato de sodio (NaHCO3) con
una pureza de 99,5 % vy cloruro de sodio (NaCl) al 99,7 %, ambos provenientes de la
casa comercial Riedel de Haen Labor Chemikalien GMBH & CO. Junto al NaCl, se
utilizé acido clorhidrico (HCL acuoso), presente en el laboratorio en una solucion
concentrada al 38 % p/v.

Para la preparacion de las suspensiones de agua destilada y bentonita, se uséd
como sal cloruro de sodio (NaCl), con las mismas especificaciones mencionadas. Por
otro lado, en la elaboracion de los sistemas de bentonita, agua y aceite, se empled
querosén filtrado, con un EACN de 9,4. Este ultimo valor fue determimado por el
personal del laboratorio FIRP.

Finalmente, en la preparacion de los sistemas de bentonita, agua, aceite, sal y
surfactante, se adicion6 cloruro de diestearil dimetil amonio, cominmente conocido por
su nombre comercial como Prepagen WK-V. Se utilizé6 una muestra de este surfactante
catibnico suministrada por la casa comercial Huechst, en estado sélido y con una pureza

de 75 % en peso.

lll.1.2 Materiales

Las etapas de tratamiento y lavado con soluciones de NaHCO3, NaCl y HCI se
realizaron en vasos precipitados de vidrio con una capacidad de 500 ml, empleando un
agitador magnético. La preparacion de las soluciones usadas se llevo a cabo en balones
aforados de vidrio, con capacidad de 1000 ml.

Adicionalmente, en la etapa de lavado se emplearon tubos de plastico para la
separacion de la arcilla por centrifugacion, con una capacidad de 50 ml. Para el proceso
de didlisis, se utilizaron membranas plasticas en forma de empaques cilindricos, asi como
ganchos metilicos para sellar sus bordes, soportes universales para suspender las
membranas y un envase plastico para contener el agua de didlisis, con una capacidad
aproximada de 9 litros. También se empled un mortero de ceramica, para el proceso de
molienda de la arcilla en la etapa final de la purificacion.

Por otro lado, la preparacion de las suspensiones de bentonita, para los barridos
de salinidad, se realiz6 en vasos de precipitado de 250 ml, con agitacién inicial

suministrada con un agitador magnético.

Para las pruebas de botella, se utilizaron tubos de ensayo graduados de vidrio,
con una capacidad de 50 ml. Estos mismos se emplearon en la preparacion de los
sistemas de bentonita, sal, agua y aceite y los barridos elaborados con Prepagen WK-V;
donde los volumenes requeridos de cada fase liquida se midieron y adicionaron por
medio de pipetas volumétricas de 10 ml, con una precision de 0,1 ml.
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lll.1.3. Equipos

Para el tratamiento previo de la bentonita se utilizo un tamizador Tyler modelo
Ro-Tap® que permitié separar las particulas con una fraccion de tamano inferior a 38

Mm (véase figura 30).

Figura 30: Tamizador Tyler Ro-Tap ®.
En la operacion se usaron los siguientes tamices Tyler:

Tabla 3: Tamices Tyler empleados en el tratamiento previo de la bentonita.

Plato Apertura (Mm) N Malla
1 75 200
2 53 270
3 45 325
4 38 400
5 Plato recolector -

La agitacion de las suspensiones se logré micialmente gracias a una plancha

magnética de marca Mag-Mix®.

Una segunda etapa de agitacion de las suspensiones, para el barrido de salinidad,
mvolucro el uso de un agitador IKA de Labortechnik, modelo RW 200ZM.n, usando
una paleta de tipo Rushton.

Las masas requeridas se midieron por medio de una balanza marca Metter Bas
Bal, con una precision de 0,01 g. En el proceso de lavado se requiri6 el uso, ademas, de
una centrifuga marca Hettich Universal, con una capacidad de hasta 4 tubos de 50 ml.
Adicionalmente, se utilizo un conductimetro marca ORION, modelo 150, durante el

proceso de didlisis de la bentonita tratada.

Por otra parte, las mediciones del potencial zeta, en las diferentes suspensiones
preparadas, se lograron por medio del Zetametro marca Coulter, modelo Delsa 440SX.
Los valores de pH se obtuvieron por medio de un medidor digital marca Metrohm
Brinkmann 691 pH meter, con una precision de 0,01. Finalmente, los sistemas de
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bentonita, sal, agua y aceite, al igual que los barridos con surfactante, se prepararon por
medio de un agitador de tubos marca Vari-Mix.

Figura 31: Zetametro Coulter, modelo Delsa 440SX.

Figura 32: Medidor digital de pH.

lll.2 Procedimiento experimental

Durante este trabajo de mvestigacion se evalué el comportamiento y las
propiedades de diversos sistemas preparados con tres tipos de arcilla. La primera de ellas
es la bentonita natural o cilcica, identificada como tipo A, seguida de la bentonita sdédica
dializada (tipo B) y la bentonita sdédica no dializada (tipo C). A continuacion se detalla el
procedimiento seguido para la obtencion de estos dos ultimos tipos de arcilla.
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l11.2.1 Preparaciéon de la bentonita sédica dializada (muestra B)

l11.2.1.1 Tamizado

Para el tratamiento previo de la bentonita, se tomaron muestras de arcilla de 80 g,
las cuales se tamizaron por espacio de 4 minutos para separar la fraccion con un diametro
inferior a las 38 pm. La bentonita recolectada en los platos superiores se volvid a tamizar
por un nuevo lapso de 4 minutos, descartaindose finalmente las particulas retenidas en los

tamices.
l1l.2.1.2 Purificacién de la bentonita

El proceso de purificacion de la arcilla para la sustitucion de 1ones calcio por
1ones sodio comprendié tres etapas principales, seguidas de acuerdo a lo presentado en

mvestigaciones previas (Alemdar y col., 2005).

o Lavado con una solucion de NaHCQ:: el lavado micial de la bentonita se realizo
preparando una suspension al 5 % de la arcilla, con una solucion al 5 % en peso de
bicarbonato, previamente preparada, como medio continuo. Para ello se siguieron los

pasos presentados a continuaciéon:
.- Se pesaron 25 g de bentonita ya tamizada.

2.- Se midieron y adicionaron 475 g de solucion de bicarbonato en un vaso precipitado

de 500 ml.

3.- Se agit6 la solucion con ayuda de un agitador y una plancha magnética y se adicion6
lentamente la bentonita previamente pesada.

- Se continuo la agitacion de la mezcla por espacio de 1 hora y se dejd reposar luego
4.- S !

por un dia.

5.- Se separo la bentonita de la solucion por centrifugacion a velocidades cercanas a los
600 rpm (equivalente a 75 % de la velocidad méaxima de la centrifuga), por espacio de 10
minutos.

o Lavado con NaCl y HCI: en esta etapa se prepar6 una solucion de 1 M de NaCl,
diluyendo 58.6 g de la sal en un balén aforado de 1000 ml, adicionando agua hasta
enrasar. Igualmente se preparé una solucion al 0,05 M de HCI, diluyendo 4,9 ml del
acido concentrado en un balén aforado de 1000 ml, adicionando agua hasta el enrase.

La etapa de lavado se realizd6 preparando nuevamente una suspension al 5 %,
empleando como fase continua una mezcla equivolumétrica de las soluciones de sal y
acido clorhidrico, adicionando el lodo de arcilla separado en la etapa anterior. Para ello
se procedio de la siguiente forma:

1.- Se pesaron 26,3 g del lodo separado en la etapa de centrifugacion.
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2.- En un vaso precipitado de 500 ml, se midieron y adicionaron 250 ml la solucion de
NaCly 250 ml de la solucién de HCI preparadas.

3.- Se agité la mezcla con ayuda de un agitador y una plancha magnética y se adicioné
lentamente el lodo.

4.- Se continuo la agitacién por espacio de 1 hora y se dejo reposar por varios dias.
5.- Se separd el lodo sedimentado del liquido sobrenadante por decantacion.

o Duilisis: comprende el paso final de la purificacion. En esta, la fase sedimentada
que se obtuvo de la etapa de lavado con sal y dcido clorhidrico se introdujo en una
membrana de dialisis. Seguidamente, esta se sell6 y se sumergié en un envase con agua
destilada, a fin de extraer el exceso de 1ones presentes en el lodo por el gradiente de

concentracion.

La bentonita se traté en varios lotes, en cada uno de los cuales se introdujo el lodo
de arcilla en la membrana de didlisis, que una vez llena y sellada en ambos extremos,
adoptaba la forma de un empaque o bolsa cilindrica, con aproximadamente 11 cm de
alto y 1,56 ecm de diametro. En cada tratamiento se suspendieron entre 9 y 8 de estos
empaques, en aproximadamente 9 litros de agua destilada, la cual se agitdé continuamente
por medio de un agitador y una plancha magnética.

Durante el proceso se midio la conductividad del agua en el recipiente, tomando
muestras cada 20 minutos. Cuando se registraron valores contantes de este parimetro, los
empaques se retiraron del recipiente, luego de lo cual se extrajo el lodo de las
membranas y se deposité en un vaso precipitado de 500 ml, para secarlo en una estufa a
60 °C por un periodo de 3 dias.

l11.2.1.3 Molienda y tamizado final

La bentonita ya seca, obtenida de la etapa anterior, se trituré en un mortero hasta
obtener un polvo fino. A continuacién, este se sometié a un nuevo proceso de tamizado,
en el cual se tratd por espacio de 10 minutos, a fin de separar la fraccion con un tamano
menor a los 45 pm. La arcilla con un tamano superior a este limite fue nuevamente

triturada en el mortero, para ser tamizada por segunda ocasion.

l11.2.2 Preparacion de la bentonita sédica no dializada (muestra C)

Para la obtenciéon de la bentonita tipo C, se siguié el mismo procedimiento
descrito en la seccion anterior, pero obviando el proceso de didlisis. De eta forma, una
vez culminada la etapa de lavado con NaCl y HCl, el lodo separado se centrifugé para
desechar el liquido sobrante. Seguidamente, la arcilla separada se secé 1gualmente por 3
dias, luego de lo cual se molié y tamizé para separar la fraccion con un tamano inferior a

los 45 pm.
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l11.2.3 Barridos de salinidad

ll1.2.3.1 Suspensiones de agua, bentonita y sal

Se prepararon tres diferentes barridos de salinidad, utilizando en cada uno un tipo
particular de arcilla. Cada barrido consté de 11 suspensiones, todas a una concentracion
fja de 0,5 % p/p de bentonita, con las composiciones de sal y agua presentadas en la
tabla 4.

Tabla 4: Composiciones utilizadas en el barrido de salinidad.

Muestra 9% NaCl p/p
1 0,1
2 0,2
3 0,3
4 0,4
5 0,5
6 0,6
7 0,7
8 0,8
9 0,9
10 1

En la preparacion de cada suspension se siguieron los pasos detallados a

continuacion:
1.- Se pesaron las cantidades correspondientes de agua, sal y bentonita.

2.- Se adicion6 el agua y la sal en un vaso precipitado de 250 ml, agitando por medio de
una plancha y un agitador magnético hasta la dilucion completa de los cristales.

3.- Se adiciono lentamente la cantidad pesada de bentonita a la solucién salina,
manteniendo la agitacion. Una vez agregada la arcilla, se continu6 el proceso de mezclado

por espacio de 10 minutos.

4.- La mezcla resultante se agité finalmente con ayuda de un IKA, por un periodo de 10

minutos, hasta observar la completa dispersion de la arcilla.

o Medicion del potencial zeta: las suspensiones ya preparadas se dejaron en reposo
por un periodo minimo de 2 dias, permitiendo la sedimentacion de los solidos y el
equilibrio del sistema. El potencial zeta, en conjunto con parametros como la
conductividad y movilidad de las particulas, se logré medir tomando una pequena
muestra del liquido sobrenadante, la cual se analizo por medio del zetametro Coulter.
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o Medicion del pH: las mediciones de pH se realizaron en un vaso precipitado, en
el cual se agrego cada suspension, manteniéndola en constante agitacion con la ayuda de

un agitador y una plancha magnética.

o Medicion de la estabilidad de las suspensiones: para la medicion de la estabilidad,
las suspensiones de cada barrido se agitaron y depositaron en un tubo graduado de vidrio
con una capacidad de 50 ml. Luego se realiz6 una prueba de botella, observando el
proceso de sedimentacion y registrando la variacion del volumen clarificado con el

tiempo, por un periodo de 5 horas.

lll.2.3.2 Sistemas de agua, aceite, bentonita y sal

Se realizaron barridos de salinidad, preparando sistemas con bentonita, agua y
aceite, siendo la fase acuosa una solucion salina donde se vario la concentracion de NaCl
entre 0 % y 0,6 9% en peso. La fase aceite utilizada fue querosén, adicionada en conjunto

con la fase acuosa en una relacion de 50 /50 en volumen.

Cada mezcla se prepar6é a un 0,5 % p/p de bentonita, calculado en base a la masa
total del sistema. Se realizaron tres barridos, cada uno correspondiente a un tipo diferente
de bentonita (muestras A, B y C). Para ello se siguieron los pasos descritos a

continuacion:

1.- Se prepard una solucion acuosa de NaCl al 0,6 96 p/p diluyendo 1,51 g de sal en un
balon aforado de 250 ml.

2.- Se peso y agregd 0,23 g de bentonita en un tubo de vidrio graduado de 50 ml,

repitiendo el proceso para 6 tubos.

3.- Se adicion6 a cada tubo las cantidades adecuadas de agua y solucion de NaCl,

mdicadas en la tabla 5.

Tabla 5: Volumenes de agua y solucion salina usados en los barridos.

Volumen de Volumen
9% NaCl Solucién al 0,6 % | de agua
NaCl (ml) (ml)
0 0 25
0,1 4,2 20,8
0,2 8,3 16,7
0,3 12,5 12,5
0,4 16,7 8,3
0,6 25 0
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6.- Se adicion6 25 ml de querosén a cada tubo. Seguidamente se sellaron y se agitaron
por un periodo de 24 horas, utilizando el agitador de tubos marca Vari-Mix, a su mixima

velocidad de movimiento.

Una vez preparado cada barrido, se observd y registré la variacion de los

volimenes de las distintas fases resultantes con el tiempo.

lll.2.4 Barridos con surfactante

Tras el andlisis de los sistemas descritos en la seccién anterior, se procedioé a
realizar una nueva serie de tres barridos, cada uno correspondiente a un tipo particular de
arcilla, en los que se mantuvo la concentracion de bentonita en 0,5 % en peso, respecto a
la masa total de cada sistema, junto a la relacion volumétrica entre el agua y el querosén,
en un 50/50. Sin embargo, se modifico la variable de formulacién, manteniendo el
contenido de sal fijo en 0,4 % en cada sistema y adicionando pequenas cantidades de
cloruro de diestearil dimetil amonio, cambiando su concentracion en valores proximos a

la CMC (parametro con un valor de 0,0032 g/dl).

Tanto el contenido de sal como el del surfactante se midieron en base a la masa
de fase acuosa anadida en cada sistema. Estos se elaboraron de acuerdo a los pasos
resumidos a continuacion:

l.- Se preparé una solucion acuosa de Prepagen WK-V, con una concentracion de

0,0048 g/dl del surfactante. Para ello se diluyeron 0,016 g de este producto en un balon

aforado de 250 ml, con agitacion lenta y adicion de agua destilada hasta el enrase.

2.- Se pesaron y agregaron 0,23 g de bentonita y 0,1 g de sal en un tubo de vidrio aforado,
con una capacidad de 50 ml. El proceso se repitié para 6 tubos por cada barrido.

3.- Se adicioné en cada tubo las cantidades correspondientes de agua y solucion de
Prepagen WK-V, indicadas en la tabla 6.

Tabla 6: Volumenes de agua y solucion de surfactante usados en cada barrido.

Concentracién ::)Ollucrilé(:ln g: Volumen
Surfactante u de agua
(@/dl) surfactante a (ml)
0,0048 g/dl (ml)

0,0019 10 15

0,0024 12,5 12,5

0,0029 15 10

0,0048 25 0
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6.- Se adicion6 25 ml de querosén a cada tubo. Seguidamente se sellaron y se agitaron
por un periodo de 24 horas, utilizando el agitador de tubos marca Vari-Mix, a su maxima
velocidad de movimiento.

Al terminar la preparacion de cada barrido, se observé el comportamiento del
volumen de cada fase con el iempo, recolectando los datos necesarios para elaborar los
diagramas de fases correspondientes a cada sistema.
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IV.1 Discusion de Resultados

IV.1.1 Purificacién de la bentonita (muestras tipo By C)

Durante el proceso de purificacion se buscod sustituir los 1ones calcio, presentes en
la arcilla natural, por 10nes sodio. Para ello se suspendi6 micialmente la bentonita natural
(o tipo A) en una solucion de bicarbonato de sodio. Esto permitié la reaccion del calcio
retenido en las particulas solidas con los 1ones HCO3, para formar carbonato acido de
calcio (Ca(HCOs)2) en solucion y neutralizar la carga negativa, caracteristica de la
bentonita, con cationes sodio. Estos quedan retenidos por atraccion electroestatica en la
superficie de las particulas suspendidas y entre los espacios imterlaminares de la arcilla.

Con el posterior lavado aplicado con soluciones de NaCl y HCI, se buscod
acentuar este proceso de intercambio 16nico y eliminar la presencia de cualquier cantidad
excedente de cationes de calcio, buscando la disociacion del Ca(HCO3)q, remanente en el
lodo obtenido, en presencia del acido clorhidrico y la posterior eliminacion del exceso de

los 10ones hidrosolubles resultantes por medio del proceso de didlisis.

En esta ultma etapa, la separaciéon de los 1ones se logra por la diferencia de
concentracion que existe entre la suspension de arcilla y el agua destilada utilizada para la
dialisis, lo cual mduce un proceso de 6smosis. Como consecuencia, los 10ones migran
desde la suspension hasta el agua a través de la membrana utilizada, produciéndose un
transporte de materia que disminuye la concentracion de los 1ones en la suspension de
bentonita y un incremento simultineo de dicha concentraciéon en el agua, a fin de
restablecer el equilibrio del sistema.

Tal transporte de materia se pudo evidenciar por un constante aumento de la
conductividad eléctrica del agua de dialisis, producto del incremento de la concentracion
de los 10nes. Sin embargo, por el proceso de transferencia, el gradiente de concentracién
disminuye con el tiempo, causando una reduccion continua de la tasa de incremento de
la conductividad, hasta que finalmente dicho parametro alcanza un valor asintético. Esta
condicion mdica que el gradiente se aproxima a cero, deteniéndose el proceso de

Asmosls.

La figura 32 ilustra la variacion de la conductividad eléctrica del agua empleada
durante el proceso de didlisis para la bentonita tipo B, mostrando el comportamiento

antes descrito.
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Figura 33: Variacion de la conductividad del agua de didlisis con el tempo.

Para el caso de la bentonita tipo C, se omiti6 el proceso de didlisis, por lo que no
fue elimmado el excedente de 1ones presentes en la arcilla luego del tratamiento con
bicarbonato y los lavados con soluciones de sal y dcido clorhidrico. Como consecuencia,
en esta muestra de arcilla debe existir una presencia mayoritaria de cationes de sodio
neutralizando la carga negativa entre los espacios interlaminares, debido al proceso de
purificacion, pero con la presencia de un remanente de 1ones de calcio retenidos.

IV.1.2 Niveles de pH en las suspensiones

Primeramente se estudié el comportamiento de los valores de pH para las
suspensiones de bentonita al 0,5 9%, preparando tres barridos distintos, cada uno
correspondiente a un tipo particular de arcilla, variando la concentraciéon de NaCl entre 0

%y 1 %. Los resultados obtenidos se pueden apreciar en la figura 34.
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Figura 34: Variacion del pH con la salimdad.

Para el caso de la bentonita natural, o tipo A, se puede evidenciar que los niveles
de pH presentan un caracter algo variable respecto a la concentracion de sal, pero se
mantienen acotados entre 8,9 y 9,6. Estos resultados se comparan con los presentados
por Porras en el aino 2007, en cuya investigacion se reportaron valores de pH levemente
mas bajos en el mismo intervalo de concentracion de sal, pero con una tendencia y

comportamiento cualitativo similar.

Por otro lado, las variaciones del pH para los barridos correspondientes a las
bentonitas sédicas tipo B y C presentan un comportamiento analogo, observindose en
ambos casos una leve disminucion a medida que se mcrementa la concentracion de
electrolitos. Para las suspensiones de ambos tipos de arcilla, ademas, se registraron
niveles ligeramente mas elevados que para el caso de la bentonita natural o calcica (tipo
A), acotados entre 9,3 y 10,5. No obstante, estos resultados son acordes a los presentados
en Investigaciones previas, donde se han reportado valores similares de pH para

suspensiones de bentonitas sdédicas (Giinister y col., 2004).
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A fin de descartar la posible influencia de errores experimentales en las
tendencias registradas, se tomaron dos suspensiones aleatorias, repitiendo la medicion de
su pH en 7 oportunidades diferentes. A partir de los datos recolectados, se determiné la
desviacion estandar de estos dltimos y el error experimental, variable que fue menor al
1,4 % para los dos conjuntos de mediciones. Este resultado descarta la presencia de
errores experimentales significativos, por lo que las tendencias presentadas demuestran el
comportamiento real de los niveles de pH en cada barrido.

IV.1.3 Potencial zeta

Adicionalmente, se estudio el comportamiento del potencial zeta respecto a la
concentraciéon de sal. Con este proposito, se prepararon tres diferentes barridos de
salinidad para cada tipo de arcilla, a fin de registrar tres mediciones del mismo potencial
por cada muestra. Sin embargo, la excepcion corresponde para el caso particular de la
bentonita tipo A (natural), de la cual solo se realizaron dos barridos, comparandose con
los resultados presentados por Porras en el 2007. Los valores obtenidos para cada tipo

de arcilla se representan en las figuras 35, 36 y 37, respectivamente.
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Figura 35: Variacion del potencial zeta con la salinidad para la bentonita tipo A

(concentracion fija de 0,5 %).
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Figura 36: Variacion del potencial zeta con la salinidad para la bentonita tipo B

10

-10

-20

-30

-40

Potencial zeta, mV

-50

-60

-70

(concentracion fija de 0,5 9%).

0 0,5 1
w
° ©)
m @ 6
— ‘ 0
1 @
@
6 @ ) O Muestra 1
®
@ Muestra 2
% sal, p/p ¢ Muestra 3

Figura 37: Variacion del potencial zeta con la salinidad para la bentonita tipo C
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De los datos resultantes, no fue posible obtener una tendencia continua definida
ni una reproducibilidad de los valores del potencial, para la mayoria de las muestras. En
el caso de la bentonita natural, el comportamiento inicialmente reportado, en la
mvestigacion de Porras, sugiere una disminucion del potencial zeta a concentraciones
bajas de sal, imferiores al 0,2 %. Esta tendencia se repitio en las segundas mediciones
realizadas, destacindose varios puntos, en 0,1 % y entre 0,8 9% y 1 %, donde se logré una
reproducibilidad aceptable respecto a los datos registrados por Porras.

Sin embargo, la disminucién del potencial para concentraciones bajas de sal, en
las nuevas medidas, es considerablemente menor, presentindose un cambio desde -27,8
mV, hasta un minimo de -55,8 mV, entre 0,1 % y 0,3 %. Este resultado se aleja del
minimo reportado en las medidas miciales de Porras, con un valor de -31 mV para 0,1 %.
Tal diferencia sugiere la presencia de errores experimentales significativos.

Dichos errores se ponen de manifiesto, con mayor claridad, en las mediciones
realizadas para el tercer barrido. En esta oportunidad, los resultados presentan un
comportamiento opuesto y completamente diferente al observado en los datos anteriores,
ocurriendo un incremento del potencial hasta 0,4 9%, momento en el que se revierte la
tendencia y se presenta una disminucion de los valores hasta -48,3 mV, para 1 %.

Al estudiar el comportamiento de los potenciales zeta para las arcillas sodicas, se
puede evidenciar la presencia de errores de naturaleza similar afectando los resultados.
Para la bentonita tipo B, los datos derivados de las mediciones para la primera muestra
carecen de un patron logico que pueda deducirse con la variacion de la salimidad; los
valores de potencial se mantienen cerca de los 0 mV, excepto para los puntos
correspondientes a 0,1 % y 0,5 %, donde se presenta la aparicion siabita de dos minimos,

a-53,9mV y -49,7 mV, respectivamente.

La repeticion de las medidas produjo resultados completamente diferentes, con
un potencial considerablemente menor a concentraciones bajas de sal (de -88,2 mV para
0 9) que aumenta rapidamente hasta cerca de los -60 mV. Entre 0,1 % y 0,5 % se
mantienen los valores cerca de este nivel, con un crecimiento leve, cambiando el
comportamiento a partir de 0,6 %, donde ocurre un incremento acentuado, con la
presencia de un nuevo minimo subito para 0,9 9%.

Por otro lado, los datos correspondientes al tercer barrido difieren de las
mediciones anteriores, para la mayoria de los puntos, aunque se observa una proximidad
de los valores, respecto a los registrados para el segundo barrido, entre 0,3 % y 0,5 % de
sal.

Finalmente, los sistemas correspondientes a la bentonita sédica no dializada (tipo
() presentan menos similitudes entre si, al comparar los resultados del potencial zeta
obtenidos para las tres muestras estudiadas. La ausencia de un patron continuo es
particularmente acentuada para los datos derivados de la primera y tercera muestra,

teniéndose un aumento y disminucion alternada de los valores de potencial. A pesar de
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observarse la coincidencia de algunos puntos para ciertas concentraciones, éstos no

parecen seguir un comportamiento logico respecto a la salinidad.

De esta forma, la discrepancia entre los distintos resultados obtenidos para las
muestras de cada dispersion de bentonita, evidencia la presencia de errores importantes
que ocasionan desviaciones significativas. Tales errores pueden tener su origen en
diferentes etapas del estudio, como la preparacion de las suspensiones y el proceso de

medicion, asi como en la naturaleza de los componentes mismos de la dispersion.

Durante la preparacion de las suspensiones (véase capitulo III, seccion 111.2.8)
solo es posible la presencia de errores de medicion en las masas de las sustancias
empleadas, principalmente las cantidades de sal y bentonita adicionadas en cada
suspension. A pesar de que puede existir incidencia de estos errores, es poco probable
que puedan ocasionar discrepancias tan marcadas , ademas de la presencia de los picos y
variaciones subitas de potencial, asi como un comportamiento oscilante, como el
registrado en los resultados; ello requeriria diferencias considerables en las cantidades
pesadas en cada muestra. Por otro lado, tales errores explican dificilmente la ausencia de
un comportamiento regular, 16gico y uniforme del potencial con la salinidad, que no
pudo observarse en la mayoria de los resultados obtenidos.

Otra posible fuente de error es la ausencia de homogeneidad en las propiedades
de las particulas de arcilla suspendidas; esto puede originar diferencias en la distribucion
de cargas en la superficie, afectando los potenciales para las distintas suspensiones
preparadas a una misma concentracion de sal. Esta falta de homogeneidad puede ser
mayor para las bentonitas sodicas, debido al proceso previo de tratamiento, necesario
para la eliminacion y sustitucion de los 1ones calcio por sodio. Tal proceso se llevo a cabo
por lotes, siendo dificil repetir de forma precisa todas las condiciones de tratamiento para

cada porcién de arcilla.

Es posible que este factor tenga una influencia importante, debido a que se
elaboraron pequenas cantidades de cada suspension, lo que podria evitar reproducir de
forma exacta las propiedades de un sistema en cada una de las muestras preparadas. Tal
condicion solo podria lograrse al preparar un volumen importante de cada dispersion,
que permita utilizar una cantidad suficiente de arcilla y garantizar una uniformudad

promedio en las propiedades de las particulas solidas.

Por otra parte, conjuntamente a los errores causados por estos fenomenos, es
mmportante hacer referencia a las tendencias observadas durante el proceso de
sedimentacion de los barridos para cada tipo de arcilla. En todos los casos, se pudo
registrar un comportamiento regular y uniforme respecto a la concentracion de sal; de
forma que las velocidades de sedimentacion, asi como la cantidad de volumen clarificado
en cada sistema, variaron de forma definida a medida que se increment6 la concentracion
de electrolitos, hecho que se discute a mayor profundidad en la seccion 1V.1.4.

La velocidad de sedimentacion depende de la presencia de fuerzas de repulsion
entre las particulas; tales fuerzas son, en este caso, de naturaleza electroestatica, dadas
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principalmente por la carga superficial en las particulas de arcilla suspendidas. El
potencial zeta es una medida de dicha carga superficial, por lo que la presencia de una
tendencia regular y continua de la velocidad de sedimentacion con la salinidad, es una
indicacion indirecta de la existencia de una tendencia analoga del potencial, respecto a
esta misma variable de formulacion.

En vista de esto, la ausencia de una tendencia uniforme en los resultados del
potencial zeta sugiere que los valores medidos de esta variable no son exactos. En
consecuencia, el principal error que afecta a los datos puede tener su origen en el proceso
de medicion. Asi, la influencia de errores experimentales asociados al equipo o al
proceso de medicion podrian ser causales principales en las desviaciones presentes en los
resultados.

A pesar de esto, es posible realizar ciertas observaciones importantes a partir de
los datos obtenidos. Primeramente, para casi todos los casos, se evidencian valores
negativos del potencial zeta. Este resultado indica la presencia de una carga negativa neta
en la superficie de las particulas de bentonita suspendidas, hecho que se explica por las
sustituciones 1somorficas presentes en la estructura de la arcilla y a los niveles basicos de
pH, confirmados en la seccién anterior, bajo los que se produce una disociacion de los
grupos oxidrilos (OH) ubicados en la superficie del solido (Jada y col., 2006).

Adicionalmente, a pesar de la imposibilidad de definir una tendencia continua y
especifica respecto a la salimdad en cada caso, los datos si ponen de manifiesto un
aumento global de los potenciales con el incremento de esta variable de formulacion, que
puede observarse para los tres tipos de bentonita. Esto se explica debido a la formaciéon
de una doble capa eléctrica superficial, en la cual se posicionan los cationes provenientes
de la disociacion de la sal, producto de la atraccion electroestiatica entre estos y la
superficie negativa de las particulas de arcilla suspendidas. A medida que aumenta la
salinidad, existe una mayor cantidad de cationes disponibles en la suspension, por lo que
la concentracion de estos aumentard en la doble capa eléctrica alrededor de los soélidos,
neutralizando en mayor grado la carga negativa en su superficie.

Finalmente, la observacion de los datos sugiere que los valores de potencial zeta
para las bentonitas sddicas, son menores a los correspondientes al barrido de bentonita
natural o calcica (tipo A). Dicha situacion es particularmente acentuada para el caso de la
bentonita dializada (tipo B), que en todo el intervalo de concentracion de sal, presenta

valores de potencial zeta iguales o menores que para el resto de las arcillas.

Este comportamiento puede explicarse al detallar la estructura y la carga
superficial de las particulas de bentonita. A pesar que éstas presentan una carga neta
negativa, dicha carga se concentra principalmente en las caras de las laminas suspendidas,
que representan la mayor proporcion de la superficie del solido. No obstante, los bordes
de las laminas poseen cierta carga positiva, también generada por las sustituciones
isomorficas. La presencia de esta carga positiva se ha puesto de manifiesto en
mvestigaciones previas sobre el efecto de surfactantes anionicos en dispersiones de
bentonita (Gunister y col., 2004).
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En el caso de las bentonitas sodicas, su capacidad de hinchamiento superior,
puede jugar un papel importante en la naturaleza de la carga superficial. Debido a esta
propiedad, al suspender los solidos, la solucion salina puede penetrar mas facilmente
entre los espacios interlaminares, separando las laminas de arcilla en mayor grado y
permitiendo la obtencion de particulas de menor tamano (o grosor) en la suspension.
Esto causa que la superficie y la densidad de carga presente en los bordes sea menor,
ocasionando la presencia de cargas positivas superficiales menores, que se ilustran con
niveles de potencial zeta mas bajos.

IV.1.4 Estabilidad de las suspensiones

Para el estudio de la estabilidad de las suspensiones, se realizaron pruebas
de botella en las que se midio el volumen clarificado de cada suspension respecto al
tiempo, por un intervalo aproximado de 5 horas. Los comportamientos registrados se
muestran en las figuras 38 a 40.
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Figura 38: Volumen clarificado en funcién del tiempo para las suspensiones acuosas
preparadas con bentonita tipo A, a una concentracion fija de 0,5 % en peso de la arcilla.
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Figura 39: Volumen clarificado en funcion del tiempo para las suspensiones acuosas
preparadas con bentonita tipo B, a una concentracion fyja de 0,5 9% en peso de la arcilla.
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Figura 40: Volumen clarificado en funcién del ttempo para las suspensiones acuosas

preparadas con bentonita tipo C, a una concentracion fija de 0,5 % en peso de la arcilla.
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En todos los casos, se puede observar que el volumen clarificado, asi como su
velocidad de crecimiento, aumenta a medida que lo hace la concentraciéon de electrolitos
en la suspension. Este fenémeno ocurre por la formacion de la doble capa eléctrica
alrededor de las particulas suspendidas, en la cual se sitian los cationes de sodio, por
efecto de la atraccion electroestitica que existe con la superficie de las laminas de arcilla,
cargada negativamente. Tal como se mencioné anteriormente, el incremento de la
salinidad permite una mayor presencia de cationes en esta atmosfera 16nica, por lo que la
carga neta alrededor de la particula es neutralizada, hecho que se comprueba en la

tendencia creciente del potencial zeta.

Junto a este fenémeno, el aumento de la concentraciéon de sal provoca una
compresion o reduccion del espesor de la capa eléctrica difusa alrededor de las particulas
solidas suspendidas, tal como puede deducirse de la dependencia de la longitud de
Debye-Hiickel con la concentraciéon de electrolitos (véase ecuacion 12, capitulo I). Estos
factores, en conjunto, provocan una disminucion de las fuerzas de repulsion entre las
particulas de arcilla, facihitando los fenémenos de floculacion y coagulacion. En

consecuencia, el proceso de sedimentacion se acelera.

Igualmente, para cada barriddo de los distintos tipos de bentonita, los solidos
sedimentados forman una fase con caracteristicas similares a un gel, que mantiene su
forma ante esfuerzos bajos, pero puede dispersarse al introducir una moderada cantidad
de energia mecanica en el sistema (como, por ejemplo, una agitacion del tubo). Esto
evidencia la formacion de microestructuras por parte de la arcilla en la fase sedimentada,
que confieren propiedades reologicas particulares. Es posible que las laminas de arcilla
presenten interacciones entre las caras y bordes, formando una especie de conglomerado
o red tridimensional, en la que se encapsula el agua, confiriéndole cierta viscosidad. Este
tipo de comportamiento se ha observado como un mmportante mecanismo de
estabilizaci6on en emulsiones preparadas con arcillas (Thieme y col., 1999).

Por otro lado, al comparar el comportamiento de volumen clarificado respecto al
tiempo, se puede concluir que las suspensiones de bentonita tipo B (sodica dializada)
resultan mas estables que las correspondientes a los otros tipos de arcilla. En particular,
los sistemas mads estables para este barrido se obtuvieron para 0 % y 0,1 % de sal, en los
que no se observé un proceso de floculacion ni la aparicion de una fase clarificada,
incluso después de varios dias de permanecer en reposo. No obstante, si se observo una
variacion en la coloracion de la suspension, la cual se oscurecia al disminuir la altura en
los tubos, ademds de la deposicion de varias capas de solidos en el fondo de estos. La
primera en sedimentar fue una capa de particulas oscuras, sobre la que se depositd, con

el tiempo, capas sucesivas de solidos mas claros.

Esto indica que en tales sistemas se produjo un proceso de sedimentacion libre,
ocurriendo la deposicion de los solidos por diferencias de tamaino y peso entre las
particulas. Asi, sedimentan primeramente aquellas mas grandes, mientras que las de
menor tamano permanecen por mayor tiempo suspendidas en el liquido, al presentar

una velocidad de sedimentacion mucho menor, como consecuencia de su bajo peso.
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Dicho comportamiento sugiere la presencia de acentuadas fuerzas de repulsion
entre las particulas de arcilla suspendidas, ademads de un elevado grado de dispersion;
factores que evitan la interaccion entre los sélidos suspendidos y la presencia de
fenomenos de floculacion, permitiendo la obtencion de particulas sélidas de menor
tamaino que en los sistemas restantes. Para las otras muestras, a concentraciones mads
elevadas de sal, si se observé la floculacion de la arcilla, pero el volumen clarificado
registrado fue menor que el correspondiente a las suspensiones preparadas con los otros
tipos de bentonita. Esto se explica por la gran capacidad de hinchamiento de la bentonita
sodica y permite corroborar las observaciones realizadas a partir del estudio de los

potenciales zeta medidos.

Para el caso de la bentonita tipo C (o sodica no dializada) se observé el mismo
comportamiento para los tubos de 0 % y 0,1 %, en los que se produjo un proceso de
sedimentacion libre, sin la presencia de fenomenos como la floculacion. En este sentido,
este tipo de bentonita permitié la obtencion de suspensiones mas estables que para la
arcilla tipo A, para concentraciones bajas de electrolitos. Sin embargo, a partir de 0,2 %,
la velocidad de sedimentacion se incrementa considerablemente, superando las curvas de

crecimiento (de volumen clarificado) correspondientes a la bentonita natural, lo cual se

puede evidenciar comparando las figuras 36 y 38.

Esta situacion se puede comprobar, igualmente, al observar la fraccion de
volumen clarificado que se obtiene en cada sistema en un tiempo prolongado, como en el
caso de la figura 39, donde se compara ¢l volumen clarificado registrado para un tiempo

de 5 dias, para cada sistema correspondiente a los tres tipos de arcilla.
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Figura 39: Fraccion de volumen clarificado registrado, tras 5 dias de iniciada la prueba de
botella, respecto a la concentracion de sal.
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IV.1.5 Sistemas Agua-Aceite-Bentonita-Sal

A fin de estudiar el comportamiento de los distintos tipos de bentonita y su
papel como agente estabilizante dentro de un sistema multifdsico, involucrando la
presencia simultinea de agua y aceite, se realizaron diferentes barridos de formulacion,
en los que se vari6 el contenido de sal dentro de la fase acuosa, entre 0 % y 0,6 % en
peso. En cada sistema se mantuvo fija la concentracion de arcilla en 0,5 9%, respecto a la
masa total del sistema, asi como la relacion de agua y aceite, en un 50/50 en volumen.

De esta forma, se realizaron tres diferentes barridos, cada uno correspondiente a
un tipo diferente de arcilla. Los sistemas obtenidos se estudiaron y observaron con el
tiempo, midiéndose el volumen de cada una de las fases presentes e ilustrando esta
mformacion en diferentes diagramas de fase. Para el caso particular de la bentonita tipo
A, estos diagramas se pueden visualizar entre las figuras 40 a 44, en conjunto con una
fotografia ilustrativa de cada barrido.
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Figura 40: Diagrama de fases para el barrido de salinidad con bentonita tipo A (natural),
tras un lapso de tiempo de 25 horas.
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Figura 41: Diagrama de fases para el barrido de salinidad con bentonita tipo A, tras un
lapso de tiempo de 163 horas.
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Figura 42: Barrido de salimidad con bentonita tipo A, tras un lapso de tiempo de 25
horas.
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Figura 43: Barrido de salinidad con bentonita tipo A, tras un lapso de tiempo de 163
horas.

Asi, para la bentonita natural, se pudo evidenciar la presencia de 5 fases
diferentes, que se presentaron en todos los tubos en el mismo orden, pero con
variaciones en su volumen. De forma ascendente, la primera fase observada corresponde
a una capa de solidos oscuros depositados en el fondo de cada tubo; sin embargo estos
solo se observaron de forma apreciable para un 0 % de sal y su cantidad disminuy6
considerablemente con el incremento de la presencia de electrolitos, practicamente

desapareciendo a concentraciones mayores.

Encima de esta capa de solidos depositados, se ubicoé una segunda fase constituida
por una suspension de bentonita, en conjunto con una zona de liquido (agua) clarificado.
Sobre esta ultima, en una posicion intermedia entre el agua y el aceite, se produjo un
sistema disperso constituido por gotas esféricas rigidas de querosén, encapsuladas por
una pelicula de solidos (indicada en los diagramas como la region de glébulos).

Tales gotas en el sistema disperso eran facilmente observables a simple vista,
teniendo un diametro cercano a los 3 mm. Presentaban una densidad itermedia entre el
aceite y el agua, ubicandose siempre por encima de esta ltima fase al momento de
mclinar los tubos. Su naturaleza se pudo confirmar al extraer una muestra y colocarla en
una porcion de agua, donde se observo la ruptura de la pelicula de solidos envolvente y la
remanencia de las gotas de querosén en la superficie del liquido.

Cabe destacar que tras terminar la preparacion del barrido, justo después de la
etapa de agitacion, las gotas conformaban un sistema disperso que ocupaba una gran
porciéon del volumen correspondiente al aceite. Sin embargo, con el transcurrir de
algunos minutos, dichas gotas coalescieron rapidamente, dejando tras de si un conjunto
de peliculas de arcilla suspendidas en la fase oleosa. Solo permanecieron con el tiempo
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las gotas ubicadas cerca del limite entre la zona acuosa y el querosén, en el mivel
mtermedio de cada tubo, por lo que la region de aceite, indicada en los diagramas de fase
presentados anteriormente, corresponde en realidad a una zona de querosén con la
presencia de las peliculas de solidos suspendidos.

Por otro lado, las observaciones del volumen ocupado en cada zona permitieron
corroborar la presencia de una pequena cantidad de agua retenida entre las gotas de
aceite en el sistema disperso, proxima a los 0,5 ml en la mayoria de los casos. No
obstante, al cabo de 2 dias, esta cantidad de agua drenaba casi totalmente hasta la fase
acuosa. Simultineamente, se observaba la coalescencia de las gotas de aceite en la
dispersion, de forma que perdian su aspecto de esferas rigidas y adoptaban una
apariencia similar a una espuma seca; con porciones pequenas de aceite en forma
hexagonal, separadas por una red de mallas compuestas por la arcilla. Sin embargo, este
cambio de apariencia tuvo lugar en un periodo mas prolongado de tiempo, después de

varios dias de permanecer el barrido en reposo.

En resumen, puede describirse estos sistemas englobando las fases presentes en
dos regiones principales; la primera de ellas constituye una suspensién acuosa, ubicada
en la mitad inferior de cada tubo y que abarca la capa de sélidos depositados en el fondo,
la arcilla sedimentada (correspondiente a la suspension indicada en los diagramas de fase)
y la zona de agua clarificada. La segunda region corresponde a una zona de aceite,
ubicada en la mitad superior de los tubos y compuesta por el sistema disperso y el
querosén con las peliculas de bentonita suspendidas. Este tipo de comportamiento
también fue obtenido y descrito por Porras en el 2007, que report6 la presencia de las

mismas fases a contenidos de NaCl superiores a 0,6 9%.

Los resultados demuestran que la presencia de sal y el incremento de su
concentraciéon a lo largo del barrido, no tuvo una influencia mmportante en el
comportamiento y la afinidad de la arcilla en cada sistema; esto se evidencia por el hecho
de que todos los tubos presentaron los mismos tipos de fases con un orden constante.
En otras palabras, la salimdad no produjo variaciones en la mojabilidad de la bentonita;

esta mantuvo su caracter hidrofilico y se ubicé mayoritariamente en la suspension acuosa.

Sin embargo, la variacion en la concentracion de electrolitos si tuvo su influencia
en la estabilidad de las distintas fases obtenidas en cada sistema. En la suspension acuosa,
ubicada en la mitad inferior de los tubos, se presenté una sedimentacion acelerada por el
aumento de la salinidad; repitiéndose el comportamiento descrito en la seccion 1V.1.4.
La disminucion regular del volumen de la arcilla sedimentada con la variable de
formulacion, en el tiempo, evidencia nuevamente la atenuacion de las fuerzas de
repulsion entre las particulas de arcilla suspendida, permitiendo la floculacion y la
formacion de microestructuras, que dan origen a un sedimento con propiedades similares
a un gel. La ausencia de una capa de solidos depositados en el fondo de cada tubo, a
concentraciones mayores del 0 9%, puede tomarse como un nuevo indicio de tales
microestructuras ya descritas, puesto que las particulas solidas de mayor tamaino no

pueden depositarse en el fondo al quedar retenidas dentro del gel.
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Adicionalmente, también se pudo registrar cambios en la estabilidad de la fase de
gotas de aceite. Al comparar los diagramas de las figuras 40 y 41, se puede comprobar
que esta region permanece estable con el tiempo, presentando una leve disminucion en
su volumen neto, explicada por la ruptura de las peliculas envolventes de arcilla y los
fenémenos de coalescencia. No obstante, estos parecieran tener lugar en una misma
mtensidad, independientemente de la concentracion de sal, puesto que las proporciones
de volumen entre los tubos se mantienen, lo que se ilustra en ambos diagramas por la
tendencia constante que se presenta en la zona de globulos, a pesar de la disminucién
leve del volumen en cada sistema.

Sin embargo, con el aumento en el contenido de sal si existen ciertas variaciones
en el volumen generado de dispersion; este se mantiene casi constante, entre 3 ml y 4 ml,
hasta 0,4 %, donde se produce un maximo en el volumen de gotas obtenidas, llegando a
los 7 ml, para luego decrecer, a partir de 0,6 %, a los niveles anteriores. Estos resultados
confirman los datos presentados por Porras en el 2007, donde la maxima cantidad de
dispersion se obtuvo para un contenido de sal proximo (de 0,5 %) en dos barridos hecho
a diferentes concentraciones de bentonita, de 0,5 % y 3 % en peso. En todos los casos, el
comportamiento cualitativo reportado es el mismo.

Posteriormente a las observaciones realizadas al barrido con bentonita tipo A, se
repitieron los mismos estudios a los barridos hechos con las bentonitas sodicas, tipo By
C. Los diagramas de fases correspondientes se muestran a partir de la figura 43, hasta la

50.
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Figura 44: Diagrama de fases para el barrido de salinidad con bentonita tipo B (sodica
dializada) tras un lapso de tiempo de 24 horas.

83



0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6
%o sal

= Aceite

B Gldbulos

H Liquido
clarificado

B Suspension

M Solidos

Figura 45: Diagrama de fases para el barrido de salinidad con bentonita tipo B, tras un

lapso de tiempo de 168 horas.
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Figura 46: Barrido de salinidad con bentonita tipo B, tras un lapso de tiempo de 24

horas.
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Figura 47: Barrido de salinidad con bentonita tipo B, tras un lapso de tiempo de 168
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Figura 48: Diagrama de fases para el barrido de salinidad con bentonita tipo C (sodica no

dializada) tras un lapso de tiempo de 24 horas.
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Figura 49: Diagrama de fases para el barrido de salinidad con bentonita tipo C, tras un

lapso de tiempo de 163 horas.
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Figura 50: Barrido de salinidad con bentonita tipo C, tras un lapso de tiempo de 24

horas.
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Figura 51: Barrido de salimdad con bentonita tipo C, tras un lapso de tiempo de 163
horas.

Como se puede observar, los nuevos barridos presentan un comportamiento
similar al descrito para el caso de la bentonita natural; manteniéndose el mismo tipo de
fases v orden de estas en cada uno de los sistemas. Asi, independientemente del
tratamiento realizado para la bentonita, algunos resultados importantes son constantes; la
variacion de la salinidad no produce un cambio en la mojabilidad en ambos tipos de
arcilla, que mantienen su caracter hidrofilico y se ubican mayoritariamente en la fase
acuosa de cada tubo.

Adicionalmente, las gotas de aceite presentaron didmetros similares a los descritos
para el primer barrido, observindose también la retencion de una pequena cantidad de
agua en el sistema disperso (igualmente de un maximo de 0,5 ml), que drené hacia la
fase acuosa con el transcurrir de una par de dias.

No obstante, si se existen diferencias importantes respecto a los volumenes de
cada fase y su variacion con el tiempo y la salinidad. Especificamente para la bentonita
tipo B, la regiéon acuosa de cada sistema presenté un sedimento muy estable, apenas
generandose una zona de liquido clarificado, para las mayores concentraciones de sal,
después de varios dias de mantener el barrido en reposo. Al comparar estos voliimenes
en los diagramas de fase correspondientes al periodo de tiempo mas extenso, proximo a
163 horas (véanse figuras 41, 45 y 49) la diferencia es evidente; para 0,6 % de sal, el
volumen de suspension de bentonita es de 15,5 ml, cifra superior a los 12,5 ml y 8 ml
registrados, en el mismo punto, para las bentonitas de tipo A y C, respectivamente.

Estos datos corroboran, una vez mas, lo discutido en la seccion 1V.1.4; la
presencia de suspensiones mas estables es evidencia de fuerzas de repulsion y grados de
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dispersion mayores en los sistemas preparados con bentonita sodica dializada. De esta
forma, en la fase acuosa, los fenomenos de floculacion ocurren con menor intensidad,
hecho que se comprueba igualmente al observar la variacion de la zona de solidos
depositados en el fondo del tubo; que se presenta de forma apreciable hasta contenidos
de sal de 0,2 % (véanse figuras 44 y 45), a diferencia de la bentonita natural, donde solo
es observable para 0 %.

Por otro lado, el volumen de dispersion (o globulos) también presenté diferencias
destacables. Se observan discrepancias con la salinidad respecto al comportamiento del
primer barrido descrito; existiendo un maximo de volumen de dispersion para una
concentracién menor, de 0,1 %. Sin embargo, este pico es poco estable, desapareciendo
después de tres dias, registrindose luego un volumen uniforme de gotas de aceite
respecto al contenido de sal.

Para el caso de la bentonita tipo C, el barrido de salinidad presenté una
tendencia mas similar a los sistemas preparados con la bentonita natural. Particularmente,
la zona de gotas de aceite mantiene una forma aproximadamente igual, con un maximo
para 0,4 % de sal, que se extiende y repite hasta 0, 3 % (véase figura 48). También se
presenta una  disminuciéon del volumen de la dispersion con el tiempo, pero
manteniéndose las proporciones entre un tubo y otro; como se observa al comparar los
diagramas de fase en las figuras 48 y 49.

El comportamiento en la zona acuosa se repite nuevamente, con sedimentacion
de la arcilla acelerada por el incremento de la salinidad. Sin embargo, para la bentomta
sodica no dializada, se presentan las regiones de liquido clarificado mas voluminosas en
comparacion con los otros sistemas, retomandose una vez mas la tendencia enunciada en
la secci6n de estudio de la estabilidad de las suspensiones; la adicién de electrolitos, en
conjunto con los 1ones remanentes en la arcilla de las etapas de lavado, durante el
proceso de tratamiento, mhibe la capacidad de hinchamiento, promoviendo la
floculacion y la sedimentacion mas acelerada, incluso en comparacion con los sistemas
correspondientes a la bentonita natural.

También es importante destacar las caracteristicas del sistema disperso, o zona de
gotas de aceite generada en cada barrido. Al comparar los resultados, se aprecia que el
volumen de globulos producidos, que perduran en el tiempo, resulta mayor y mas
estable en los sistemas preparados con la bentonita tipo A. Las arcillas sodicas, dializada
y no dializada, a pesar de presentar un comportamiento opuesto en la region de
suspension, permiten obtener en cada barrido voliimenes similares del sistema disperso,
con propiedades semejantes en su estabilidad (a excepcion de la desaparicion del
maximo de volumen registrado micialmente para 0,1 % y el posterior comportamiento
constante respecto a la salinidad, registrado en los sistemas con la bentonita tipo B).

Para el caso de la arcilla tratada y dializada, puede notarse que la mayor
estabilidad en la zona de suspension de los sistemas parece ocurrir a expensas de la
estabilidad en la region de globulos. Dado que las particulas solidas poseen elevados
grados de dispersion con poca tendencia a flocular, las mteracciones que presentan al
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situarse en la interfase son mas débiles, factor que disminuye su capacidad para estabilizar
un sistema disperso; a diferencia de la bentonita natural, donde si existe una mayor
tendencia hacia la floculacion de las particulas, hecho que se nota en los menores
volimenes de sedimento en la zona acuosa, que se dan en contraposicion con la mayor
estabilidad y volumen de la dispersion de globulos en cada sistema. Estos resultados son
acordes a lo expuesto en otras mvestigaciones sobre el papel estabilizante de particulas
solidas, siendo necesario un estado de floculacion incipiente entre estas tiltimas, a fin de
lograr su permanencia en la interfase y producir un sistema disperso mas durable (Tambe
y Sharma, 1994, Binks, 2002).

Todas estas observaciones pueden aclararse en mejor forma al estudiar la figura
52, donde se ilustra el volumen de gotas de aceite respecto al contenido de sal en cada
sistema, mientras que la estabilidad de las gotas se puede evaluar entre las figuras 53 a 55,
donde se comparan los volimenes para distintos intervalos de tiempo.
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Figura 52: Volumen de dispersion o gotas de aceite en cada barrido tras un lapso de
tiempo de 163 horas.
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Figura 53: Volumen de dispersion, o gotas de aceite, presentes en el barrido de salinidad
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Figura 54: Volumen de dispersion, o gotas de aceite, presentes en el barrido de salinidad

para la bentonita tipo B.
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Figura 55: Volumen de dispersion, o gotas de aceite, presentes en el barrido de salinidad
para la bentonita tipo C.

IV.1.6 Sistemas Agua-Aceite-Bentonita-Surfactante

A raiz de los resultados obtenidos en los barridos de salinidad, se decidi6 estudiar
el comportamiento de los tres tipos de arcilla bajo la influencia de un surfactante
catibnico. Para ello, se utihizé cloruro de diestearil dimetil amonio, conocido por su
nombre comercial como Prepagen WK-V, con una parte polar de carga positiva dada
por el grupo amonio y la estructura lipofilica, constituida por dos cadenas

hidrocarbonadas, de 18 dtomos de carbono cada una.

El surfactante se adicioné en cada sistema en una solucion acuosa, variando su
concentracién en valores proximos a la concentracion micelar critica. Dicho valor fue
calculado en el laboratorio FIRP, a través de la medicion de la tension superficial por
medio del método del anillo, teniendo un valor de 0,0032 g/dl. Adicionalmente, se f1j6
una concentracion de sal de 0,4 % en cada sistema, dado que en este punto se logro
obtener la maxima cantidad de volumen de gotas de aceite encapsuladas, para los
barridos con la bentonita tipo A'y C.

Por otra parte, se mantuvo el contenido de arcilla utilizada, en 0,5 % respecto a la
masa total de cada sistema. A partir de los datos obtenidos se elaboraron nuevos
diagramas de fase, los cuales se presentan, en conjunto con fotografias ilustrativas, entre

las figuras 56 y 67.
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0,00192 0,0024 0,00288 0,0048
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Figura 56: Diagrama de fases para el barrido con bentonita tipo A (natural) y Prepagen
WK-V, tras un lapso de tiempo de 25 horas.
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Figura 57: Diagrama de fases para el barrido con bentonita tipo A y Prepagen WK-V,
tras un lapso de tiempo de 169 horas.
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Figura 58: Barrido con bentonita tipo A y Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de
25 horas.

% Surfactante

Figura 59: Barrido con bentonita tipo A y Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de
169 horas.

93



M Aceite
M Gldbulos
H Liquido

clarificado

B Suspension

0,00192 0,0024 0,00288 0,0048
g/dl surfactante

Figura 60: Diagrama de fases para el barrido con bentonita tipo B (sodica dializada) y
Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de 24 horas.
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Figura 61: Diagrama de fases para el barrido con bentonita tipo B y Prepagen WK-V,
tras un lapso de tiempo de 162 horas.

94



% Surfactante

Figura 62: Barrido con bentonita tipo B y Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de
24 horas.
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Figura 63: Barrido con bentonita tipo B y Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de
162 horas.
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Figura 64: Diagrama de fases para el barrido con bentonita tipo C (sédica no dializada) y
Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de 24 horas.
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Figura 65: Diagrama de fases para el barrido con bentonita tipo C y Prepagen WK-V,
tras un lapso de tiempo de 167 horas.
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Figura 66: Barrido con bentonita tipo Cy Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de
24 horas.

% Surfactante

Figura 67: Barrido con bentonita tipo C y Prepagen WK-V, tras un lapso de tiempo de
167 horas.
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La adicion de surfactante provoca cambios evidentes en los sistemas resultantes.
Se sigue generando una dispersion de gotas de querosén aisladas por peliculas o floculos
bidimensionales de arcilla, que permanecen en la fase oleosa, pero su volumen se
mcrementa substancialmente, con una reduccion notable de la zona de acette clarificado.
No solo se puede generar una mayor cantidad de dispersion, sino que esta perdura en el
tiempo, siendo mucho mads estable que las producidas con la influencia dnica de la
bentonita y la sal. También puede observarse, de forma mas clara para las arcillas sodicas,
un incremento tanto en el volumen como en la estabilidad de las gotas, a medida que
crece el contenido de surfactante.

Aparte, con el incremento en la concentracion de Prepagen WK-V,
mdependientemente del tipo de bentonita, la fase oleosa que rodea las gotas de querosén
adquiere una apariencia turbia, con un color blanco. Esto es un indicativo de la
generacion de gotas mds pequenas, que se alternan con la presencia de gotas grandes
observables a simple vista; creando mterferencia en el paso de la luz a través de la
dispersion. También existe la presencia de una pequena porcion de agua en la zona de
las gotas, que alcanza un maximo de 1 ml para la mayor concentraciéon de surfactante.

A fin de esclarecer el tipo de mecanismo que permite mejorar la cantidad y la
estabilidad de las gotas de aceite producida en estos sistemas, se elaboré un nuevo
barrido, manteniendo la variable de formulacion y las proporciones de agua, sal y aceite,
pero sin la adicion de arcilla. Con estos nuevos resultados fue posible evaluar el papel del
surfactante de forma individual, para diferenciarlo de la influencia de la arcilla, ya
evaluada en la seccion anterior. Los resultados se ilustran en la figuras 68, donde se
observa las caracteristicas del barrido, inmediatamente después de finalizada la etapa de
agitacion y unos pocos minutos después de este punto.
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Figura 68: Barrido con Prepagen WK-V en ausencia de arcilla. Imagen (a): 0 minutos
después de la agitacion. Imagen (b): 10 minutos después.
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Se observa que, en principio, se produce una emulsion en la mitad inferior de
cada tubo, con un volumen mads significativo a concentraciones mayores de Prepagen
WK-V. Un estudio del volumen de cada fase, en la etapa inicial, sugiere que dicha
emulsiéon puede corresponder a una dispersion de aceite en agua; pero su estabilidad es
muy baja, desapareciendo priacticamente por completo en todos los tubos con el
transcurrir de unos pocos minutos, como se puede observar en la imagen (b) dentro de la
figura anterior. Asi, estos resultados demuestran que la adiciéon conjunta de arcilla y
pequenas cantidades del surfactante catibnico, permiten generar dispersiones mucho mas
voluminosas y estables que con la presencia individual de ambos elementos, en el mismo
tipo de sistema y bajo el mismo protocolo de mezclado.

Este hecho podria explicarse por la adsorcion del surfactante sobre la superficie
de las particulas de arcilla suspendidas. Al tener la bentonita una estructura laminar, con
las caras de dichas liminas cargadas de forma negativa, el surfactante catiébnico puede
adsorberse en estas zonas por atraccion electroestitica con su grupo polar, el amonio. Tal
fenomeno permite neutralizar, en parte, la carga negativa superficial de la arcilla, lo que se

traduce en una disminucion de las fuerzas de repulsion entre los sélidos.

De esta forma, se favorece la mteraccion entre las particulas. Sin embargo, este
fenémeno también se acentia por un segundo factor, que es la presencia de las dos colas
o cadenas hidrocarbonadas del surfactante; estos grupos lipofilicos presentes en una
molécula adsorbida se veran atraidos al interactuar con los mismos grupos afines de una

segunda molécula adsorbida en otra particula de arcilla.

Dicho de otra forma, en la ausencia de surfactante, los solidos suspendidos, al
estar dotados de energia cinética por fenémenos como el movimiento Browniano,
pueden acercarse entre si hasta cierta distancia, separandose luego por efecto de las
fuerzas de repulsion electroestaticas. Al ocurrir la adsorcién del surfactante cationico,
tales fuerzan son disminuidas en cierto grado, lo cual puede facilitar un mayor
acercamiento entre las particulas. Sin embargo, en este punto, es posible un contacto
entre las colas de las moléculas de surfactante adsorbido en las particulas de arcilla en
aproximacion, que al ser de naturaleza afin, presentaran una interaccion extra entre si,
que permitird enlazar y mantener el acercamiento entre los solidos.

En resumen, la presencia del surfactante potencia la interaccion entre los sélidos,
al neutralizar parcialmente las fuerzas de repulsion electroestaticas y aportar puntos de
union entre sus colas lipofilicas. Este tipo de comportamiento se ha observado en
mvestigaciones previas, con otros surfactantes cationicos como la polietilenimina
(Alemdar vy col., 2005).

La conjuncion de todos estos elementos permite formar, alrededor de las gotas de
aceite en la dispersion, peliculas de arcilla mas estables y rigidas, por la interaccion mas
eficiente entre los sélidos dentro del floculo bidimensional que forman. Asi, la ruptura de
estas estructuras aislantes y la coalescencia de las gotas de aceite se dificulta, permitiendo

la obtencion de mayores voliumenes de dispersion, mas perdurables.
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Al evaluar y comparar el comportamiento de la region acuosa de los barridos con
los sistemas en ausencia de surfactante, se pueden observar tendencias que sugleren,
igualmente, un mayor grado de interacciones entre las particulas de la arcilla. Tanto para
la bentonita tipo A como B, el volumen de sedimento es mayor en ausencia de
surfactante. Esta informacion se presenta de forma mas clara en la figura 69.
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Figura 69: Volumen de sedimento de arcilla para un 0,4 % de sal, respecto al contenido

de surfactante, después de alcanzado el equilibrio (tempo mayor a 160 horas).

La presencia del Prepagen WK-V produce una disminucion hasta un volumen de
sedimento que permanece relativamente constante, con el posterior aumento en la
concentracion del surfactante. Esta tendencia, sin embargo, no se observa para la
bentonita sodica no dializada, donde no existe variaciéon en el volumen de arcilla
sedimentada. En este caso cabe destacar que se presentaron las mayores velocidades de
sedimentacion, por lo que el efecto del agente tensioactivo, en estos sistemas, puede
radicar en la union mas firme de las particulas, a través las colas de las moléculas de
surfactante adsorbido, quedando en segundo plano la disminucién de las fuerzas de
repulsion electroestiticas; efecto que se logra con suficiente intensidad por la presencia
misma de los electrolitos.

Por otro lado, los procesos de floculacion se acentian de forma notoria en la
arcilla natural, hasta el punto de permitir la obtencién de volimenes de sedimento
1iguales a los presentes con la bentonita sddica no dializada. La arcilla tipo B, en cambio,
sigue mostrando los mayores grados de dispersion.
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A pesar de todos los cambios mmportantes observados, algunas de las
caracteristicas detalladas en los barridos de salinidad, en ausencia del surfactante,
permanecen constantes. La primera de ellas es la afinidad de cada arcilla, la cual no
cambia con la nueva variable de formulacion dentro de los limites manejados; la
dispersion generada sigue siendo de gotas de aceite encapsuladas dentro de un medio
esencialmente oleoso, conclusion evidente al realizar un andlisis en los volimenes de la
suspension acuosa remanente en cada tubo. Asi, los tres distintos tipos de bentonita
mantienen esencialmente su cardcter hidrofilico, ubicindose mayoritariamente en la

region acuosa de cada sistema.

Adicionalmente, las dispersiones mads estables siguen presentindose con la
bentonita natural, donde el volumen de gotas permanece casi constante en el tiempo y
con el incremento del surfactante. Al comparar los diagramas de fase, en las figuras 60,
61, 64 y 65, se puede ver que las arcillas sédicas permiten lograr una estabihidad menor,
aunque similar entre ellas, siendo solo levemente superior para el caso de la bentonita
tratada y dializada.

Esta diferencia respecto a la arcilla tipo A puede explicarse por los
comportamientos opuestos observados en las bentonitas sodicas. Para el caso particular
de la arcilla tipo B, se presentan las mayores fuerzas de repulsion y los mayores grados de
dispersion, lo cual dificulta la interaccion de las particulas de arcilla suspendidas y
disminuye los fenomenos de floculacion. De esta forma, al momento de posicionarse en
la interfase, se producen estructuras bidimensionales o peliculas aislantes en las gotas de
aceite con poca estabilidad, dado que la union entre las particulas séhdas es débil.

Para la bentonita sodica no dializada ocurre lo opuesto; se presentan procesos de
floculacién acentuados y los sélidos coagulan mas facilmente, por lo que las peliculas
aislantes en las gotas son 1gualmente débiles, al conformarse por particulas de gran
tamano.

La maxima estabilidad obtenida con la arcilla natural se logra dado que presenta
un estadio intermedio; con fuerzas de repulsion lo suficientemente débiles, para permitir
una interaccion adecuada entre las particulas y generar una pelicula rigida y estable en la
mterfase, pero lo suficientemente elevadas, para evitar la presencia de fenomenos de
coagulacion que produzcan particulas muy grandes, que debiliten la permanencia en la
interfase.

Las observaciones anteriores pueden evidenciarse de forma mas clara en la figura
70, donde se compara el volumen de glébulos para cada barrido para un tiempo superior
a 160 horas, asi como en las figuras 71 a 73, en las que se puede visualizar la variacion en
el volumen de las dispersiones de gotas con el iempo.
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Figura 70: Volumen de dispersion o globulos de aceite en cada barrido, respecto al
contenido de surfactante, para un tiempo mayor a 160 horas.
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Figura 71: Volumen de dispersion o globulos de aceite, respecto al contenido de

surfactante, para el barrido con bentonita tipo A.
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Figura 72: Volumen de dispersion o globulos de aceite, respecto al contenido de

surfactante, para el barrido con bentonita tipo B.
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Figura 73: Volumen de dispersion o globulos de aceite, respecto al contenido de
surfactante, para el barrido con bentonita tipo C.

103



I\VV.2 Conclusiones

Las bentonitas sodicas presentan una carga negativa superficial, evidenciada por
potenciales zeta negativos, al 1igual que la bentonita calcica o natural, pero inferiores
en comparacion con esta. Dicha diferencia es mas marcada cuando la muestra de

arcilla es sometida al proceso de didlisis durante su tratamiento.

La bentonita sédica dializada presenta mayores grados de dispersion, capacidad de
hinchamiento y menor velocidad de sedimentacion en una suspensioén acuosa, en
comparacion con la bentonita natural y la bentonita sodica no dializada. Los sistemas
preparados con esta ultima arcilla muestran, ademas, menor estabilidad respecto a
aquellos preparados con la bentonita cilcica, para porcentajes de sal superiores a 0,1
% en peso.

Tanto el potencial zeta, como la estabihdad de las suspensiones acuosas de las
bentonitas soédicas, decrecen con el incremento de la saliniddad del medio. La
estabilidad se midi6 por medio de las velocidades de sedimentacion, siendo
mversamente proporcional a esta tltima variable. De esta forma, las suspensiones
correspondientes a la bentonita soédica dializada son las mas estables, en

comparacion con los sistemas preparados con las otras arcillas.

Las suspensiones de bentonita sodica poseen niveles de pH basicos, superiores a los
presentes en los sistemas preparados con la bentonita cilcica. Adicionalmente, esta
variable sufre un decrecimiento leve a medida que se mcrementa la concentracion de

electrolitos.

El uso de las bentonitas sodicas, en presencia de sal, permite estabilizar una
dispersion de gotas de aceite aisladas por floculos de arcilla o peliculas solidas,
dentro de una mezcla de agua y querosén. Sin embargo, estos sistemas se obtienen
en menor volumen y con menor estabilidad en comparacion con las mismas

dispersiones preparadas con bentonita calcica.

La salinidad no produce cambios apreciables en la mojabilidad de las bentonitas

sodicas, afectando solamente la estabilidad de las dispersiones que permite formar.

La adicion de cloruro de diestearil dimetil amonio a concentraciones proximas a la
CMC, en conjunto con la presencia de sal, permite obtener dispersiones de gotas de
aceite con un mayor voliumen y estabilidad que las registradas para los sistemas
preparados con la presencia tnica del mismo surfactante o de las bentonitas sodicas

y calcicas.

La adici6n de cloruro de diestearil dimetil amonio en mezclas de agua y querosén, a
concentraciones proximas a la CMC, no produce cambios de mojabilidad en las
bentonitas sodicas ni en la célcica.
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En los sistemas de agua-querosén-bentonita con la presencia de sal y cloruro de
diestearil dimetil amonio, se obtienen las dispersiones mas estables y voluminosas
con el uso de la arcilla calcica, en comparacion con las bentonitas sodicas. Entre
estas, se obtienen las mejores dispersiones con la muestra dializada.
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