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RESUMEN

Loz surfactantes anidnicos se tornan mis hidecfllinos al sumentar 1a
temperatura; ocurre la cantrario con laa awrfactantes noidnicosz. L1 mezoiar
log doa tipos de surfactant=s se pueden obtener mezclaz que resulten en un
scoportamientn trifdsicc insenaible a la temperaturas

Adeafs de su proporcidn en la mezrcla, &1 HLE relative de los dos
aurfaptantez juega un papel determinante &n el tipo de diagrama de fases. 3¢
ostiens una regla de mezcla aproximadamente lineal 619 en @l zasc en guae los
dos surfaotantes po2san el mismo HLBs

ABSTRACT

Effect of temperature on tha phasa beahavior of surfactantb-water—qll
asystens contalning am anlonle-nontonic mizture.

Anilgnic surfactants become mere hydrophilic with inereasing temperature,
wiereas the opposite occurs with rnonionie surfactantg. By nixing both kinds of
surfactants it is possible to obtain three-phase systams whigh ara insensitive
Lo lemperatures

In additieon to the mixiure compositior, the relative ILE of the two
surfactants haz a atrong influenze an the phase dlagrams A linear mixing rule
ia not applicable 2ut in the case of two aurfactants with squal HLB.

IRTRODUCCION

tn la Gltima década, numeroros estudics se han realizado au relanién con
la aplicacidn de loa slabetas surfactante-zgua-aceite a la recuperacidn del
petridlecs 5 ha encentrade gue sn olersas sircunstancias fizico-quimioas blen
definidas wse pusde oblener un vélor exbrensdamente bajo d= 1la  tensifn
interlacizl (1-3).

Esta condieifn depende esencialmente de s naturaleza de loa diferentes
gomponentes y ae ha llamads HPormulecidn é'ptima", ¥a que cgorresponde 3 la
mayor recuperacidn de petrdlea en los procesos  llanmadoz de  drenale  oon
surfaztaztes Una formulacidn Sptima se obbtlene cuande el sistema surfactarnto-
agua-aceite iete un  ecorportamlents telfdsies de eipo Hinser IIT (LY,
Inveshigacviones exbzustlvas han meostrade gue exiabe uns relacidn especifica

ankre laz varlables de naturaleza em el punte on &1 cugl ag gbsiens una



formulacifn Sptimae ®alagsr et =ls (%) encontrarcn Que para surfactantes

anidnicos, esta correlacidn se expresa como:
In 5 - X AN - £(4) + 0 - AT -25) =0 <13

Donde 1n 2 ez el logaritnn neperiare de la salinldad (2 % en peso de HaCl eq
la fase acuosa), ACH (alkane rarbon number) an pardmetrs carzcteristico del
acelte, f(A} una funcifn oue deperde del tipe ¥ de la concentracidn de
alechol, g un pardmetrs caracteristice dol surfactante y T la termperatura
{901, K 5 una constante gue depends del grupo bidrofilico del surlactanse ¥
At un coeficieste de temperaturas

Bourrel et zle {6} encontrarcn une correlacidn aimilar con surfactantes
noifnices etoxllados:

g = EOK - K ACN + @ (A} + 53+ (T=238) =0 2>

t
Donds g depende del grupo lipofilico del surfactante, EOM ez ¢l nlmerc promedic
de grupns Axido da etilenc oop mclécula,¢ {A) una funcidn qua depende del Lipo
y de la concentracidn de aloohole % y b son coonatantes ¥ Ct gs 21 coeficiente
de Semperaturas

Estas relacicres empiricas se han interpretado come la expresidn dol
talanee fisico-quimico exactc entre la afinidad del surfactante para & fase
acucsa y sU afinfdad para la fase acelte (7-9). Reclentements s¢ ha sncoatrado

un modelo termodlndmlco basado cn la tecria de las catdstrofgs [10).

POSTRILIDAD DE ORTENCION DE UM SISTEMA TNSENSIBLE A LA TEMPEHATIRA

3e puede comparar el efscto de la temperatura en las relaciones <1 y <2
al suponer gue se compenss uta variasidn de temperatura por un cambic de ACN
del aceite, msntenlerds las  dewda varlables eonatantes. Las  resultados
publicades (5,6,11,12) ilndican que la variasidn de ADN oon la temperatura o
{en unldades ACNS°C}:
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Estas reluciones indican que un aumento de temperatura aumenta la
hidrofilicidad de los surfactantes anidnlecos (A}, wlentras gue el efecta
sontraric =& prodiuce <on surfactantea nolénicos (NI)e

Salager et sl, (13) encontraron que 3¢ puede aprovechar estos efeotos
contrarios  para  forpular ezelas  anidnica-noidnicas  issensibles a  la
temperaturz; eata fue corroborado en publlcaclones rzcientes (14, 15).

El mitedo m3s simple para cbtener upa wezcla ipseasible 2 la temperabura
pzreceria ser el de mezelar los dos tipos de surfastantez en relacidn inverss
£l vaior de los pardmetros A /K’y € /k, tal que loe dos efectos se eliminen
antre sl. La idea es cosrccta pero ne lleva a resultades satisfactoriea por
da8 razones. Primerc el efecto ¢e la temperatura ssbre la corrslacidn para
fortiulacidr dptima da los surfastantes noidnicoa <2 zo =3 realmence lineal
{16)s Por otra parte el HLE relative de los dos surfactantes tiens um papel

importante, como se verd mEs adelante.

REACTIVOS Y EXPERIENCIAS

El Siponate DS-10 €3 un dodezil bencenc sulfenato (90% active) fabricado
por Aleolac Ince El TRS-16 ¢35 un sulfonate de petréles fabricado por Witeo
Chemieal Corpe con pesc molagular equivalente do y 450, Los surfactantes
noifnicos son nonil fencles etoxilades: EMULGEN E90X (Fao Atlas, Japén) ¥
MAKON X (Slepsn Chemicals), donde X indios el almero promadis de grupea dxide
de etilens por moldeulas Los aceites son bien ses aleanos pures, bien aca
gortes de deatilacidén (Kerosen)

El método cxperimental para equilibrar (08 sistemas es el mismo que el
faserito en trabajos anteriores (5-11). En cada berrido de forrmulacldn se toma
el dptimc en 1 centro da la zora triffsica en funcldn de S para anlénicos {5)

o EON para noidnicos (6, 11).

SISTEMAS CON SALINIDAD OPTIMA INSENSIBLE A LA TEMPERATURA

La Figura 1 indica el comportamianto de fase de un slstema gue contiena
un surfactante neidnico en funcidn de la salinidad y de la temperaturas Como
4e va a comparar este tipo de comportamients con aquel de 109 anidnicos se uad
una eseals logaritmica para la szlinidac. Cuando ss toma como formulacidn
dptima la temperatura promedic del rango trifdsice a salinida¢ conatante, sa
obtiene una correlacidn rezonablémente Zinezl, aunque debe recordurse que el



ninimo de tensidn no estd necesariamente ubleads exaohamente e eate punto
{f)e Sin embarge la ventaja de tal conversidn es producir pars anmbes tipoe de
aurfactantes ure varisoidn linsal de 1nS en funcldn de la temperatura, lo que

permite escribir tentailvaments una regla da meezcla lineal.

Aln3 _ _Hln§, olng ,
BT BT aro Y TET NI <5
mezela AT NI

Donde las derivedas parclales paras log dos tipos deo surfactaptes (A5 ¥ NI) son
conatantes gobvre el lntervalo de temperatura estudiado.

La Flgura 2 indica que la derivada parelsl para las mezolas @2 también
constanse en funeldn de la temperatura, loc gue chbvlamente tlene que zer si ae
curple la antariors

En ia relacidn <5+ loa "x" representan la fraveidn {moler o en peao) de
cada ung de leos surfactantea =n la mezclas Fara averliguar sl se oumple Ia
regla de mezela linsal <0F se determina a partlr de datos simdlares a aquellos
de Za Figura #, la derlvada paralal de Ind al &ptimo respacko a la temparatura
para varias mefelass

La Figura 3 indica e: valor de dicha derivada et Puncidn de la fraceidn
molar del surfactante noidniec, pera varios pares apnifnlco-nolénloas Eabs
figura 1indica variae cosese. Primers, fara cada zar exlske una clerta pezocs
para la oual la =alinidad &ptims de la mezcla no varla con la temperatura;
&zta corresponde &l punto de gruce de las curvas con la ordenada pula. For
otra parte se obsaerva quoe la ecncavidad ds las curvas varfa de un caso a otro;
&zto signillica gque ninguno de los dos tipos de fraceicnes x (molar o en pesoc)
produsiria una varlagidn lineal. Par lo tantc se evidencia gus la regla de
mezols lineal €53 no se sumplas Eso significs que al vardar la soncentracifn
relativa de log dos surfzotentes neo ae produce un eonporlaglento coleoblivo
perfesta (33}, ¥ gue probeblemente oe  produce uwe  fracelonamlenite  del
surfastante noldnico entre las fagses (17, 156) gue reaulte on una deaviacldn de
ls formulacidn dptima on funeldn de la concentracién del surfactante (15),

Este tlpa do comportamientc se evidenzia en el oase del nolfnfco E90%,
que por ser muy lipofilico no participa en el efeste de mszela, =2ino wds bien

en sentidn nontraric a los demda.



COMPORTAMIENTO DE FASE - DIAGERAMA COMPOSICION Al/NI vs TEMPERATURA

El oriterle de la formulacidn dptima no es por lo tanto astizfacteris,
gino eome primers aproximueién, y ea preclac uvsar un criteric nds wmplic, a
gaber =studiar el scmpertanisnte dz fase de las mezelas en funeidn de ia
temeerasura.

fntes de examinar 103 resultades experimentales conviens destacar que no
nay uno sino dos gradoa de :ibertad en la escogencia de la mescla anibniva
noifrica. EI primerc cs la fraccidn relativo de cada surfactante en 1la MOZCLE,
y el segundo es la hidrofilicidad (8 HLR) relative de un surfactante respecto
al okro (191

Las relagienes <12 y <22 indicsn que para uh flatema dade, es deeir
suarde tedas  las  varlaSlss de  formulacidn estdn  [iiadss, existe una
temperatura a la sual se eurpls la correlacidn. Ests temperaturz "dptimah T4
sz earccteristica dol balance hidroffliso-lipofilico del surfactante, ya que
indea en que condieldn se eguilibran sus afinidadss sldrefflica y lipafflica.

Para un surfactante anidnien &)1 miembre izquierdo de iz relazidn (1>
diarinuye cuando la temperatura aumenta. pasando de positivo {5], a cero {3} ¥
a negalivo {2).

La relacidn <2> iIrdiez que para un supfaclante noidniec un aumenks de
temperstura produce la transicidn opuesta. Para un anblenke Pisicoquinies dado
(3, ACH, aloohol), la temperstura Optima T* (centro de la zoma 3] es por lo
tanto una medida del HLE relativo de los doa surfactantess Se presentan tres
CAS0S BEEML Que T'&I es saperior (a), iguval (b), & inferior (c) a T*HI

Er trabajos preliminares se abservd qus la relacién <5 se cumple mejeor
euando 193 Sos surfactantes pecseer un HLB senejante (caso ©), ¥ par 13 tanto
s¢ empaad a estudiar este ceBo.

La Figara 4 indica el comportamiento de fase an el diagrana bidioensional
conpoaicidn B1/W1 wversus temperalursas Se esgogiercn los sppfactentes ¥ las
condiciomes para gue la temperatara dptima T* de ambos aurfactantes puros sea
1a misma, del orden de 55°C en el centro de las zenas trifdsicas.

& baja temperabura (T ¢« T®, por ejemple 30G°C) el surfactante anidnico wy
1ipofiling {2) mlentras cue €] surlactanse noidnico cs hlireffiice (2)s 5. s@
psaiiza un barrldo de eosposieidn a estz temperatura (linea wvertical) se
abtlene un comporiaciento de fase tfpico de un barrido de HLB, encontbrandose
una 7ana trifisics par: una cierta compoaisidn, alrededor de 30% en el saso

prezentas-
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A alta tempertura {T > T%, por ejemplc 100°C), oe observa alge senelunte
pero con compertaniente de fase invertido ya que el surfactante anidnice es
aldrofilice y el surfactante noilnico lipofflico.

A lepperatura fptima (T = T%) ambos surfactantes estdn porfectaments
balangeadea (3 fmaea), 2l 1gual gue todas sus wmezelas. Exlste por lg tanko ung
banda wvartical de comportwzmiento trifdsice cerca de im  temperatura Sptima
sootn TH.

La Figura 4 indica adicionalmente que Jara wpa cisrta composicidn ALANI
(aprovimadamente 50% 2n este caso} se obtiene tambiér una Zona trifisisa a lo
largo de tode el rango de temperaiura estudizde. Para esta composizién la
formulaciZn &ztima ne depende de la bemperatura, ¥ reglas del tipo <5 se
aplican en todo el rangc.

P este caso (b) la superposiclin e dos bandas Lrirdsicas pesulta oh un
dlagrama gue exhibs una rogifn trifdsica oruciferma que separs cuatre zonas
trifisicas. La Flgura 5b esquematiza este couportamiento.

La filgura Sa corrcajonds al caszo en el cual THy 2 'E'm- Er asle oaso
existe un cierto rangos de tenperatura situzdo entre 'l*"1 ¥ 'l"M en el cual
anbos  surfactantes puroa son lipofilices ¥ por le tanto presenizn un
comportaniesto de fase de tipo 2. Coma consecvenciz sus mezolas presentan
teabifn tal comportamicrte de fasc; lus dos zonas 2 del diagramg Sb 58 uhen &n
upa A07%, y dx3 dos zonas 2 estdn marginadas detrds de las franjas 3. Aungue
pueda ewiabir uns mezela AI/NI que pressnts un eomportamients trifdsica taoko
4 alta etmo a bajJa temperatura, 23 cvbvio que esta mezela no es inzenstble a 1a
tenperatars ¥ que ninguna regla de mercla, ni remotamenta lineal, dard cuenta
del codportamierto. 8n lales casoz las relaciones del tlzo <5 1o son
aplicables.

La figurs %2 indica €l caso cpucsto al anterior, en &l cual existe un
range de Lemperatura ontre ’I‘p‘1 ¥ T'NT pars el ecusl ambos surfastantes gon
hidraffzices, asi como sus mezelas por via de comsocuenvise Lzz dos zonas 2
u@. dimgrama 9% S2 UAen en uha anla y las zZanas Eastén wargizadas debrds de
-ag franjas 3. Por las nlemas razonea que =0 el caso b5, 20 puede haber une

ragla de Mmegela linesl on Gate oasos

CONCLIS ION

E. ccoeepto de insensibiliiad <e una mezsla AL/HI a la tomperatura,
depende  vonsiderablemente de la  hidrefilicld relativa de 1los  dos
surfactantes.



La regla de mezcla lineal se cumplird aproximadamente, sdlo en el caso en

que los dos surfactantes tienen la misma temperatura 6pt1ma.
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