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RESUMEN

La estabilidad de los floculantes poliméricos en microemulsion inversa se basa en el uso de una
mezcla de tensioactivos cuya seleccion se ha justificado con la teoria de la relacion de energia cohesiva
(CER) y del parametro de empaquetamiento del tensioactivo. Sin embargo, los datos experimentales
existentes estdn basados en un solo sistema tensioactivo basado en oleatos de sorbitol y sesquioleato de
sorbitan. En este articulo se ha profundizado en la influencia del sistema tensioactivo mediante el empleo
de una serie de tensioactivos de diferente naturaleza quimica y estructural. Los resultados experimentales
demuestran que estas teorias no son suficientes para justificar dicha estabilidad. Por otra parte, se han
deducido una serie de reglas generales que debe reunir un sistema tensioactivo para estabilizar los
floculantes polimeros anidnicos, basados en acrilamida y acrilato de sodio, en microemulsion inversa: una
longitud de cadena hidréfoba en torno a 18 atomos de carbono, y al menos un doble enlace en la cadena
hidrofoba del sistema tensioactivo. El volumen de la fraccion hidréfoba de los componentes del sistema
tensioactivo, relacionado con su nimero de cadenas hidréfobas, ocupa un lugar secundario comparado

con la longitud de la cadena hidrocarbonada, al contrario que lo hasta ahora expuesto en la bibliografia.

ABSTRACT

Stability of polymeric flocculants in inverse microemulsion has been related to the selection of
surfactant mixtures selected on the basis of both CER (cohesive energy ratio) and packing parameter’s
theories. However, current experimental data have been obtained by using only one surfactant system
based on sorbitol oleates and sorbitan sesquioleate. In this paper, the influence of the surfactant system
has been deeper studied. Several surfactant mixtures of different chemical and structural characteristics
have been studied. Experimental results show that the abovementioned theories are not sufficient to
explain said stability. A series of general rules that a surfactant system has to meet for obtaining stable
inverse microemulsions of anionic polymeric flocculants, based on acrylamide and sodium acrylate, have

been deduced: a hydrophobic surfactant chain length of at least 18 carbon atoms and at least one double
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bond on each hydrophobic chain. Hydrophobic chain volume, related to the number of hydrophobic
chains of each component of the surfactant system, has a secondary influence in comparison with the

hydrocarbon chain length.

INTRODUCCION

Los floculantes se emplean en la resolucion de muchos problemas tecnologicos relacionados con la
aceleracion y aumento de eficacia de procesos de separacion de sistemas solido-liquido. Los actualmente
existentes en el mercado son productos sintéticos de naturaleza polimera, conocidos genéricamente como
polielectrdlitos, que presentan, entre otras, dos propiedades fundamentales: elevado peso molecular, y una
determinada densidad de carga idnica que depende de sus aplicaciones.

Estos procesos de separacion adquieren gran importancia en actividades tan esenciales como la
depuracion de aguas, la deshidratacion de fangos, como agentes de retencion y desgote en la mesa de
trabajo en la fabricacion de papel, o en mineria, como compuestos auxiliares en procesos de separacion de
solidos (1).

Por las caracteristicas especiales exigibles a los polielectrélitos, en su fabricacion solo se pueden usar
un numero reducido de mondémeros comercialmente accesibles. De entre todos ellos, la acrilamida y
algunos comonomeros catidnicos o anidnicos basados en acrilamida constituyen la base para sintetizar
actualmente mas del 95% de los polielectrdlitos existentes en el mercado.

Los floculantes actualmente comercializados presentan una serie de problemas asociados a su
proceso productivo (2):

¢ Niveles demasiado altos de monomeros residuales en los productos finales.

¢ Dificil obtencion de productos estables de elevado peso molecular y elevada densidad de
carga ionica.

e Dificil obtenciéon de productos liquidos manejables con un elevado contenido en materia
activa y altos pesos moleculares a diferentes densidades de carga idnica.

¢ Productos liquidos inestables termodinamicamente, en los que se producen separaciones

fases, degradaciones, etc. a las pocas semanas de su fabricacion.

Para evitar estos inconvenientes, en los ultimos afos el interés se ha centrado en el desarrollo de
floculantes por polimerizacion en microemulsion inversa (3). Estos sistemas se basan en la formacion,
previa a la polimerizacion, de sistemas en microemulsion agua en aceite que incluyen micromicelas que
contienen en la fase acuosa las unidades mondmeras a reaccionar. Usualmente, la polimerizacidn se inicia
mediante iniciadores que generan radicales, obteniéndose asi polimeros de alto peso molecular en

microemulsion inversa, con las cadenas colapsadas en micelas de un diametro inferior a 100 nm.
La utilizacion de esta técnica da lugar a una serie de ventajas que la convierten en uno de los campos

con mas potencial en el desarrollo industrial de los productos anteriormente indicados (4). Entre las

mismas, cabe destacar:
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e El producto final es, a diferencia de las emulsiones existentes en el mercado,
termodinamicamente estable y 6pticamente transparente. No hay separacion de fases.
e Permite obtener altas concentraciones de polimero (> 30% en peso) con una viscosidad que
no dificulta su manejabilidad.
e Permite obtener polidispersidades mas bajas, al producirse la polimerizacién en
micromicelas de tamafio muy uniforme, que, en el caso mas favorable, albergan,

teoricamente, una sola cadena de polimero cada una.

La estabilidad termodinamica de un floculante en microemulsion inversa depende de la
naturaleza del sistema tensioactivo que se haya utilizado para formar dicha microemulsion. La seleccion
del tensioactivo o sistema tensioactivo (formado por dos o mas tensioactivos) adecuado para estabilizar
una microemulsion inversa se ha relacionado con la teoria del CER (5) y la del parametro de
empaquetamiento (6), que conducen a la utilizacion de sistemas tensioactivos con cadenas hidr6fobas
voluminosas y con un HLB determinado. Sin embargo, los datos experimentales existentes estan basados
en floculantes basados en polimeros de acrilamida y copolimeros de acrilamida de naturaleza anionica y
cationica, obtenidos por polimerizacion en microemulsion inversa estabilizada con un solo sistema
tensioactivo basado en oleatos (hexaoleato, monooleato) de sorbitol y sesquioleato de sorbitan (7-9). Es
decir, los sistemas tensioactivos estudiados en la bibliografia son de la misma naturaleza quimica y
estructural.

En consecuencia, el objetivo de este trabajo ha sido profundizar en el estudio de la influencia de
la naturaleza quimica y estructural de los tensioactivos en la estabilidad de microemulsiones inversas de
floculantes no idnicos, basados en acrilamida, y anionicos basados en copolimeros de acrilamida y
acrilato de sodio, con objeto de determinar si las citadas teorias del CER y del parametro de
empaquetamiento pueden utilizarse por si solas para preseleccionar el sistema tensioactivo adecuado para

estabilizar termodinamicamente dichas microemulsiones.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Teoria de la relaciéon de energia cohesiva (CER: Cohesive Energy Ratio) y parametro de
solubilidad. El concepto de microemulsion (10) fue introducido por Hoar y Schulman junto con el primer
mecanismo para su formacion (11). Desde entonces, se han desarrollado sucesivos modelos matematicos
para tratar de explicar la estabilidad termodindmica de las microemulsiones. Cabe destacar el modelo
propuesto por Candau y colaboradores (12), en el que la aplicacion de criterios basados en los conceptos
de balance hidrofilo-lipofilo, HLB, y la relacion de energia cohesiva, CER, conduce a un método para la
seleccion de los diferentes componentes de la microemulsion. Este modelo, propuesto para la estabilidad
de las emulsiones tradicionales (13), puede extenderse al caso de las microemulsiones (14-16).

El concepto de CER estd basado en una perfecta conjugacion quimica de los parametros de
solubilidad del aceite y la parte lipdfila del tensioactivo por un lado, y del agua y la parte hidrofila del

tensioactivo por otro lado (17-20). Una vez satisfechas estas condiciones, el HLB 6ptimo del tensioactivo,
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HLBo, requerido para obtener una microemulsion inversa estable en un aceite dado se calcula mediante la

ecuacion:

HLBo = 20 (1)
K
1+

52 +0,2552 + 0,2562}
[ d p h L

en la que K es una constante relacionada con la estructura de la microemulsion y 04 O s 0, son los
parametros de solubilidad parcial en los que los subindices d, p y h se refieren a las contribuciones
debidas a las fuerzas de dispersion, polares y enlaces de hidrogeno, respectivamente. Los subindices L y o
se refieren, respectivamente, al aceite y a la parte lipofila del tensioactivo. La ecuacion (1) solo es valida
para tensioactivos no idnicos basados en 6xido de etileno.

Teoria del parametro de empaquetamiento. En la eleccion del sistema tensioactivo adecuado para la
formacion de una microemulsion 6ptima hay que tener en cuenta, ademas del balance hidréfilo-lipéfilo, la
geometria molecular del tensioactivo, ya que la curvatura de la interfase aceite-agua de una
microemulsion es de la escala de tamafio del tensioactivo.

El pardmetro de empaquetamiento (21) es un concepto que define la geometria molecular de un

tensioactivo en funcion de las tres propiedades geométricas siguientes (Figura 1):

¢ Longitud de la cadena hidrofoba, L.
¢ Volumen del grupo hidréfobo, V.

o Area de la cabeza hidrofila, a,.

Longitud de la cadena, I,

Area, a, Volumen, V
Figura 1.
El valor de a, esta regido por fuerzas hidrofilas repulsivas entre las cabezas de grupo polar del
tensioactivo y fuerzas hidrofobas atractivas entre la interfase hidrocarburo-agua. El valor de V y 1. viene

determinado por la interaccion estérica entre las cadenas y por la penetracion del aceite en la parte

hidrofoba del tensioactivo.
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El tipo de agregado que se forma espontaneamente en solucion depende del valor adimensional

del parametro de empaquetamiento (22):

e @

aglc

Si la relacion es menor que 1/3 se forman micelas esféricas, siendo el valor limite para

estructuras cilindricas y bicapas coplanares de 1/2 y 1, respectivamente. Si el parametro de

empaquetamiento es mayor que 2 se forman estructuras inversas, cilindricas para un valor menor que 3 y

esféricas para un valor mayor. Cada una de estas estructuras corresponde al tamafio minimo de agregado
en el cual el tensioactivo alcanza el minimo de energia libre.

El concepto de parametro de empaquetamiento estd intimamente ligado al concepto de HLB

(23). Al aumentar la longitud de la cadena polietoxilada de un tensioactivo no ionico, aumenta el HLB y

también aumenta a,, con lo que decrece la relacion (2). El parametro de empaquetamiento también esta

relacionado con el volumen de la cola hidrofoba. En general, se puede establecer que:

» Tensioactivos con cadenas lineales de hidrocarburos alifaticos y de longitudes moderadas forman

preferentemente microemulsiones o/w.
» Tensioactivos con colas hidréfobas voluminosas forman microemulsiones bicontinuas.
» Tensioactivos con colas hidréfobas ramificadas forman microemulsiones w/o (24).

Diagrama pseudoternario de fases. El diagrama pseudoternario de fases muestra la
composicién y la localizacion relativa de las fases de una microemulsion: estructura de microemulsion
directa, estructura de microemulsion bicontinua y estructura de microemulsion invertida (25).

El tipo de microestructura formada se controla con la naturaleza del tensioactivo, su
concentracion, la temperatura y la estructura molecular del aceite. Estos parametros pueden ser
modificados por la adicién de co-tensioactivos (26), generalmente alcoholes de bajo peso molecular
(butanol o hexanol). El control de la temperatura y la arquitectura del tensioactivo permiten la formacion
de microemulsiones con un minimo de tres componentes: aceite, agua y tensioactivo. Tanto el intervalo
de temperatura como la concentracion de tensioactivo necesaria para la formacion de la microemulsion se

pueden ajustar cambiando el tipo de tensioactivo usado.
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Sistema tensioactivo
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N

Figura 2.

La obtencion de floculantes no idnicos y anionicos en microemulsion inversa de interés
industrial exige trabajar en la zona del diagrama de fases correspondiente a la formacion de
microemulsiones bicontinuas, con objeto de obtener productos con una elevada concentracion de materia
activa. En consecuencia, en este trabajo todas las polimerizaciones se realizaron exclusivamente con
aquellos sistemas tensioactivos y aceites que permitian trabajar con formulaciones de microemulsiones

inversas de mondmeros que contenian, como minimo, un 30% de materia activa.

PARTE EXPERIMENTAL

La acrilamida utilizada fue sé6lida de calidad técnica (Cytec, pureza > 98%). El acrilato de sodio
se obtuvo in situ por neutralizacion de acrilamida con hidréxido de sodio a T < 30 °C. Como aceites se
usaron Isopar-M (Esso Chemie, mezcla de hidrocarburos isoparafinicos, intervalo de ebullicion: 207 - 257

°C), y Rolling-M-245 (Shell, mezcla de n-decano y n-tetradecano, en una proporcion en peso de 40:60).
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Los tensioactivos utilizados fueron todos no iénicos y de calidad técnica. En la Tabla 1 se da una relacion

de los mismos junto con la empresa fabricante.

Tabla 1. Tensioactivos comerciales utilizados en este trabajo.

Tensioactivo Naturaleza HLB Empresa
Quimica fabricante
Softanol-30 Alcohol secundario 7,9 INSPEC
lineal saturado polietoxilado BELGIUM
Softanol-50 Alcohol secundario 10,5 INSPEC
lineal saturado polietoxilado BELGIUM
Softanol-90 Alcohol secundario 13,3 INSPEC
lineal saturado polietoxilado BELGIUM
Softanol-120 Alcohol secundario 14,5 INSPEC
lineal saturado polietoxilado BELGIUM
Atlas-G-1086 Hexaoleato de 10,2 ICI
Sorbitol polietoxilado
Arlacel-83 Sesquioleato de 3,7 ICI
Sorbitan
Emulan-ELP-11 Alcohol ricinoleico polietoxilado 11,0 BASF
Brij-92 Alcohol oleico polietoxilado 4,9 ICI
Cithtrol-4DL Dilaurato de polietilenglicol 400 10,2 CRODA
Croduret-40 Aceite de ricino hidrogenado 13,0 CRODA
polietoxilado
Etocas-40 Aceite de ricino polietoxilado 13,0 CRODA
Crillet-41 Monooleato de sorbitan 10,0 CRODA
polietoxilado
Etocas-29 Aceite de ricino polietoxilado 11,6 CRODA
Volpo-N2 Alcohol oleico destilado 5,0  CRODA
polietoxilado
Hexalaurato de sorbitol polietoxilado (7 MOE) * 4,9 CRODA
Hexalaurato de sorbitol polietoxilado (39 MOE) * 12 CRODA
Pentaoleato de xilitol polietoxilado (9 MOE) * 4,9 CRODA
Pentaoleato de xilitol polietoxilado (47 MOE) * 12 CRODA
Pentalaurato de xilitol polietoxilado (6 MOE) * 4,9 CRODA
Pentalaurato de xilitol polietoxilado (33 MOE) * 12 CRODA
Hexaoleato de sorbitol polietoxilado (11 MOE) 4,9 CRODA
Hexaoleato de sorbitol polietoxilado (56 MOE) 12 CRODA
Hexaestearato de sorbitol polietoxilado (11 MOE) * 4,9 CRODA
Hexaestearato de sorbitol polietoxilado (56 MOE) * 12 CRODA
Pentaestearato de xilitol polietoxilado (9 MOE) * 4,9 CRODA
Pentaestearato de xilitol polietoxilado (47 MOE) * 12 CRODA

(*) Tensioactivos no descritos en la bibliografia, sintetizados expresamente para este estudio por
CRODA. MOE, moles de 6xido de etileno.

El dispositivo experimental utilizado para la obtencion de los diagramas de fase puede verse en la

Figura 3.
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Figura 3. Dispositivo experimental utilizado para la obtencion de los diagramas de fases. (1)
Placa calefactora Bunsen con agitacion magnética, (2) Bafio de agua constituido por un cristalizador de
500 mL SCHOTT DURAN, termostatizado a 25 °C, (3) Iman agitador, (4) Conductimetro Crisol,
MICRO C.M. 2200, (5) Termopar Bunsen, y (6) vial de vidrio soda con tapon precintable, rosca PP28, de
25 mL de capacidad.

Los diagramas de fase se obtuvieron mediante el siguiente procedimiento:

1. Se termostatiza una pequefia muestra (4 - 7 mL) de la disolucién acuosa de monomeros al 50% en
peso, colocada en el vial de vidrio de 25 mL de capacidad, inmerso en un bafio de agua, a 25 °C,

2. Se adiciona la fase oleosa, gota a gota, sobre la fase acuosa con agitaciéon magnética constante. La
fase oleosa consta de una mezcla del aceite y del sistema tensioactivo (a su vez constituido por una
mezcla de dos tensioactivos) en una relacion en peso determinada. Las adiciones se realizan por
pesada. Al adicionar la fase oleosa sobre la disolucion de monémero la muestra se torna turbia,
continuandose la adicion de fase oleosa hasta que desaparece la turbidez (transicion de
macroemulsion a microemulsion). Para mantener el mismo criterio en todas las mediciones y
determinar con mayor exactitud el punto en el que se produce la transicion, una vez que la muestra se
torna transparente se invierte el proceso adicionando gota a gota fase acuosa hasta que vuelva a
aparecer turbidez. En este momento, se inicia otra vez la adicion de fase oleosa hasta que la muestra
vuelva a ser transparente. Si aparece turbidez en la muestra en los instantes posteriores, se rectifica
con un poco mas de fase oleosa. A continuacion, se determinan los porcentajes exactos de cada uno
de los tres componentes de la microemulsion de monémero(s) formada (fase acuosa, aceite y sistema
tensioactivo) y se procede a representar este punto en el diagrama de fases, y

3. Estudios experimentales preliminares pusieron de manifiesto que existen casos en los que no se
produce la transicion turbidez-transparencia y, sin embargo, tras polimerizar se obtenia una
microemulsion inversa estable del floculante. Por tanto, en los casos en los que no se apreci6 la

transicion turbidez-transparencia, el punto del diagrama de fases correspondiente a la transicion
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macroemulsion-microemulsion se determind mediante el indice de microemulsion inversa (IMI),

calculado segun la expresion:

MI=|1-—" 1. 100 3)

Kumi ¥ Kg son, respectivamente, las conductividades de la macro/microemulsion y de la fase acuosa. En
este estudio, el criterio para considerar existencia de microemulsion inversa ha sido IMI = 90%.

Las polimerizaciones se realizaron en un reactor de vidrio encamisado, tipo tanque agitado, de 600
mL de capacidad. La mezcla de reaccidon, formada por la microemulsion inversa de mondémeros, se
atempero en dicho reactor a la temperatura inicial de la reaccién por medio de un Criostato Julabo
Modelo F32 y se desgasifico durante 15 min con nitrogeno 99,5% (Praxair Espafia S.L.). A continuacion,
para iniciar la polimerizacion, se adicion6 una disolucion acuosa de metabisulfito de sodio a un caudal
constante mediante una unidad de dosificacion Metrohm, Modelo Liquino 700. La exotermicidad de la
polimerizacioén era tal que no fue posible mantener constante la temperatura de polimerizacién. La
temperatura de reaccion se incrementaba hasta un maximo de 90 °C en cuestion de 0,5 - 1 min, y a
continuaciéon comenzaba a descender. Como criterio comin se mantuvo la adicién de iniciador hasta que
la temperatura de la masa de reaccidon retornara a su valor inicial, momento en el que se daba por
terminada la polimerizacion. La temperatura se midié con un termémetro digital Julabo modelo TD 300.

menos que se indique lo contrario, en este articulo todos los porcentajes se expresaran en peso.

RESULTADOSY DISCUSION

Segun la teoria del CER, el sistema tensioactivo adecuado para formar microemulsiones inversas de
polimeros floculantes es aquel en el que existe una maxima igualdad entre los parametros de solubilidad
de la fraccion hidrofoba de los tensioactivos y del aceite por una parte; y de la fraccion hidroéfila de los
tensioactivos y de la fase acuosa por la otra.

Los parametros de solubilidad no encontrados en la bibliografia se han calculado por medio de la
Teoria de Contribucion de Grupos (27). Segun esta teoria una molécula se puede dividir en sus diferentes
grupos contribuyentes. La contribucion de cada grupo a la energia de vaporizacion y al volumen molar de
la molécula es aditiva. En consecuencia, el parametro de solubilidad de una molécula se puede calcular
sumando las contribuciones de las energias de vaporizacion de los grupos constituyentes y dividiendo el
resultado entre la suma de sus volumenes molares. La raiz cuadrada del valor obtenido es el parametro de
solubilidad. Las contribuciones de los diferentes grupos a partir de los que se pueden construir cualquier
molécula pueden encontrase en (28, 29). Los parametros de solubilidad de algunos de los productos

utilizados en este trabajo pueden verse en la Tabla 2.
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Tabla 2. Parametros de solubilidad calculados
segun la teoria de contribucion de grupos.

Sustancia Parametro de
Solubilidad
(J/em®)?
Acrilamida 31,60
Agua 47,90
Fase acuosa (AM/H,0; 50%) 44,59
Isopar-M 15,93
Atlas-G-1086 parte hidrofila 20,48
Atlas-G-1086 parte hidrofoba 16,09
Arlacel-83 parte hidréfila 35,92
Arlacel-83 parte hidrofoba 16,09
Softanol-30 parte hidrofila 18,44
Softanol-30 parte hidr6foba 15,98
Softanol-50 parte hidrofila 18,32
Softanol-50 parte hidr6foba 15,98
Softanol-90 parte hidrofila 18,23
Softanol-90 parte hidr6foba 15,98

En la Tabla 3 se dan los pardmetros de solubilidad utilizados por Holtzscherer y Candau (5) para
aplicar la teoria del CER a microemulsiones de poliacrilamida. Puede apreciarse una buena concordancia

entre los parametros de solubilidad utilizados por dichos autores y los calculados por nosotros.

Tabla 3. Parametros de solubilidad utilizados por Holtzscherer y Candau.

Sustancia Parametro de
solubilidad
(J/em®)?
Isopar-M 15,92
Atlas-G-1086 parte hidrofila 20,48
Atlas-G-1086 parte hidrofoba 16,09
Arlacel-83 parte hidréfila 3591
Arlacel-83 parte hidréfoba 16,09
n-Dodecano 15,53
n-Decano 15,37
n-Heptano 14,92

Holtzscherer y Candau (5) realizaron polimerizaciones de acrilamida en microemulsién inversa en
los aceites tabulados en la Tabla 3 usando como sistema tensioactivo una mezcla de Atlas G-1086 y
Arlacel-83 y obtuvieron microemulsiones estables de poliacrilamida en todos menos en n-heptano.
Concluyeron pues que, puesto que los parametros de solubilidad de las fracciones hidréfobas e hidrofilas
del resto de los componentes de la formulacion eran iguales o muy proximos entre si, la teoria del CER se
podria utilizar para preseleccionar el sistema tensioactivo adecuado para estabilizar una microemulsion
inversa de poliacrilamida.
Sin embargo, los autores de este trabajo realizaron polimerizaciones de acrilamida y
copolimerizaciones de acrilamida y acrilato de sodio (relacion entre monémeros AM:ANa 60:40, en peso.
Concentracion total de mondmeros en fase acuosa 50% en peso) utilizando Isopar M como aceite y los

sistemas tensioactivos Softano30/Softanol 50 y Softanol 30/Softanol 90, a diferentes HLBs, temperaturas
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iniciales de polimerizacion, concentracion de iniciador y caudal de adicion del la disolucion acuosa del
iniciador (metabisulfito de sodio), relaciones en peso de fase acuosa a fase oleosa y concentracion total de
sistema tensioactivo (del 15 al 25% en peso), y en ninguno de los casos se obtuvo una microemulsion
estable tras polimerizar, a pesar de que antes de polimerizar se obtenian microemulsiones estables y
transparentes. Y ello a pesar (véanse los datos de la Tabla 2) que los parametros de solubilidad de las
fracciones hidrofobas de dichos tensioactivos son practicamente iguales al de Isopar M, y desde luego
mas proximos a dicho aceite que los del sistema tensioactivo Arlacel-83/Atlas G-1086 utilizado por
Holtzscherer y Candau con respecto al n-decano y n-dodecano, en los que segun los resultados de dichos
investigadores también se obtienen microemulsiones inversas estables de poliacrilamida.

Por tanto, la teoria del CER no sirve como unico criterio de seleccion de tensioactivos. Por otra
parte, segun la teoria del parametro de empaquetamiento, los sistemas tensioactivos con cadenas
hidrofobas voluminosas contribuyen a la estabilizacion de las microemulsiones. Sin embargo, a la luz de
los resultados expuestos en las Figuras 4, 5 y 6 este criterio tampoco es suficiente. En efecto, en la Figura
4 se representa la concentraciéon minima de sistema tensioactivo (%ST) necesaria para formar una
microemulsion inversa de monoémero no i6nico (acrilamida) en funcion del HLB del sistema tensioactivo,
para diferentes porcentajes de fase acuosa (FA) respecto al peso total de microemulsion, y para dos
sistemas tensioactivos: softanol 30/softanol 50 y softanol 30/Atlas G-1056. La sustitucion de softanol 50
(una cadena hidréfoba de 13 dtomos de carbono) por Atlas G-1086 (seis cadenas hidréfobas de 18 atomos
de carbono) produce una reduccion significativa de la concentracion minima de sistema tensioactivo
necesaria para formar microemulsion inversa del mondmero (del 20 al 13% en peso). Sin embargo, con
ninguno de dichos sistemas tensioactivos se obtuvieron microemulsiones estables de polimero

independientemente del HLB de los mismos.

—v—40% FA —v— 40% FA
4 50% FA 4 50% FA
S-30/S-50/ I-M —e— 60% FA | —e— 60% FA

S-30/ At/ 1-M
—=—70% FA —=—70% FA

Figura 4. Variacion de la concentracion minima de sistema tensioactivo (%ST) necesaria para
formar microemulsion inversa de mondémero acrilamida en funcion del HLB del sistema tensioactivo.
Temperatura = 25 °C. FA: % de fase acuosa (mondémeros + agua al 50% en peso) en la microemulsion. S-
30: softanol 30. S-50: softanol 50. At: Atlas G-1086. I-M: Isopar M.

En las Figuras 5 y 6 se representan, respectivamente, la concentraciéon minima de sistema
tensioactivo (%ST) necesaria para formar una microemulsién inversa de una mezcla de mondmeros,

formada por acrilamida y acrilato sddico en una relacion en peso de 60:40 (densidad de carga anidnica
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40%), en funcion del HLB del sistema tensioactivo, para diferentes porcentajes de fase acuosa (FA)
respecto al peso total de microemulsion, y para dos sistemas tensioactivos: softanol 30/softanol 50 (Figura
5) y Brij 92/Emulan ELP (Figura 6). En el primer sistema tensioactivo no se obtuvieron microemulsiones
estables de polimero independientemente del HLB del mismo. Sin embargo, en el segundo sistema
tensioactivo si se obtuvieron microemulsiones estables de polimero. Ninguno de ellos tiene una cadena
hidrofoba voluminosa, diferenciandose principalmente en el nimero de atomos de carbono de sus cadenas
hidrofobas (13 en el primero frente a 18 en el segundo) y en la presencia de una instauracion en dichas
cadenas en el caso del segundo sistema tensioactivo, sistema éste en el que, ademas, el porcentaje de
sistema tensioactivo necesario para formar microemulsion inversa antes de polimerizar es menor que en

el primero.

= 40% FA
557 40% aniénico / pH = 7,5 —e— 50% FA
60 - S-30/S-50/I-M 60% FA

55
50
454
404
35
%ST 3]

254

204
154
104

Figura 5. Variacion de la concentracion minima de sistema tensioactivo (%ST) necesaria para formar
microemulsion inversa de la mezcla de mondémeros acrilamida/acrilato de sodio (relacion en peso 60:40)
en funcion del HLB del sistema tensioactivo Softanol 30 (S-30)/Softanol 50(S-50). Temperatura = 25°C.
FA: % de fase acuosa (monomeros + agua al 50% en peso) en la microemulsion. I-M: Isopar M.

TETEDE FA
25 —A85% FA
G5 FA

40% anidnico SpH=7.5
20

Figura 6. Variacion de la concentracién minima de sistema tensioactivo (%ST) necesaria para formar
microemulsion inversa de la mezcla de mondémeros acrilamida/acrilato de sodio (relacion en peso 60:40)
en funcion del HLB del sistema tensioactivo Brij 92/Emulan ELP. Aceite: Isopar M. Temperatura = 25
°C. FA: % de fase acuosa (monomeros + agua al 50% en peso) en la microemulsion. I-M: Isopar M.
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Por consiguiente, tanto en microemulsiones inversas de polimeros no ionicos base acrilamida como
de copolimeros anidnicos base acrilamida y acrilato de sodio (densidad de carga anidnica 40%) la
estabilidad de las mismas no estd exclusivamente relacionada con la similitud entre los parametros de
solubilidad de las fracciones hidréfobas del sistema tensioactivo y del aceite, y con el volumen de dichas
fracciones hidrofobas del sistema tensioactivo.

Con el fin de dilucidar las caracteristicas que debe reunir un sistema tensioactivo para obtener
microemulsiones estables de polimeros floculantes no idnicos y anidnicos con alta concentracion de
materia activa, se realizaron una serie de polimerizaciones con diferentes sistemas tensioactivos que se
diferenciaban en sus caracteristicas quimicas y estructurales. En la Tabla 4 se listan dichos sistemas
tensioactivos asi como las caracteristicas de sus tensioactivos componentes y los resultados obtenidos tras
efectuar las polimerizaciones.

Todas las polimerizaciones se realizaron seglin se describi6 en el apartado experimental manteniendo

constantes los siguientes parametros:

e Porcentaje de fase acuosa en la microemulsion = 60 - 65%

e Concentracion de monoémeros en la fase acuosa = 50%

¢ Relacion de mondmeros en la fase acuosa: acrilamida/acrilato de sodio 60/40.

*  Concentracion de agente quelante (EDTANa,) en la fase acuosa = 0,1%

e  Porcentaje de sistema tensioactivo = 13-25%

e Caudal especifico de adiciéon de disolucion acuosa de metabisulfito de sodio = 88,8
mL/h-kg de fase acuosa

¢ Concentracion de metabisulfito sédico =45 g/L

e pH de la fase acuosa = 7,5

e Intervalo de HLB explorado = 8,8 - 9,6

e Intervalo de temperatura inicial de polimerizacidén explorado = 25 - 35 °C

Para definir si una microemulsién era estable o no después de polimerizar se realizaron un
minimo de 10 polimerizaciones con cada sistema variando HLB, temperatura inicial de polimerizacion,
concentracion de fase acuosa y concentracion de sistema tensioactivo. El sistema se defini6 como no
estable si todas las polimerizaciones daban lugar a un producto que se separaba en fases.

Si en la Tabla 4 se comparan los resultados obtenidos con tensioactivos de longitudes de cadena
hidroéfoba de 12 atomos de carbono (laurato, sistemas 16 y 17), de 13 atomos de carbono(softanol,
sistemas 1-3) y de 18 atomos de carbono (oleato y estearato, sistemas 4, 7, 10, 11, 12, 13, 14, 15), se
observa que los unicos sistemas que conducen a la obtenciéon de microemulsiones estables son los
formados por tensioactivos con 18 dtomos de carbono en su cadena hidréfoba y en los que existe un doble
enlace en las mismas. Parece pues que la obtencion de microemulsiones estables de estos polimeros exige
que “El sistema tensioactivo debe tener una longitud de cadena hidrfoba elevada, en torno a 18 dtomos
de carbono, y un doble enlace en la cadena hidréfoba del tensioactivo” .

De hecho, de los resultados obtenidos se deduce que es mas importante €l nimero de dtomos de

carbono de la cadena hidréfoba que su volumen, pues sistemas como el 16 y 17 con seis y cinco cadenas
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hidréfobas por molécula de tensioactivo, pero con 12 atomos de carbono en las mismas, no dieron lugar a
microemulsiones estables, mientras que sistemas como el 7, 10 y 11 con una sola cadena hidrocarbonada
de 18 atomos de carbono en cada molécula de tensioactivo si permitieron obtener microemulsiones
estables. Por lo tanto, los dos pardmetros claves para la sintesis de microemulsiones estables de estos
polimeros parecen ser la presencia de al menos un doble enlace en la cadena hidrocarbonada y una

longitud minima de 18 atomos de carbono en dichas cadenas.

Tabla 4.

Sistema| Tensioactivo 1 Tensioactivo 2 c® NC® DE® | Estable®
1 Softanol-30 Softanol-50 13 1 NO NO
2 Softanol-30 Softanol-90 13 1 NO NO
3 Softanol-30 Softanol-120 13 1 NO NO
4 Atlas-G-1086 Arlacel-83 18 6/1,5 SI SI
5 Softanol-50 Arlacel-83 13/18 1/1,5 NO/SI NO
6 Softanol-30 Atlas-G-1086 13/18 1/6 NO/SI NO
7 Emulan-ELP-11 Brij-92 18 1 SI SI
8 Brij-92 Citrol-4DL 18/12 1/2 SI/NO NO
9 Brij-92 Croduret-4OLD 18 1 SI/NO NO
10 Brij-92 Crillet-41 18 1 SI SI
11 Volpo-N2 Emulan-ELP-11 18 1 SI SI
12 Pentaoleato de xilitol Pentaoleato de 18 5 SI SI

MOE (9) xilitol MOE 47
13 Hexaoleato de sorbitol Hexaoleato de 18 6 SI SI
MOE (11) sorbitol MOE 56
14 Hexaestearato de Hexaestearato de 18 6 NO NO
sorbitol MOE (11) sorbitol MOE 56
15 Pentaestearato de Pentaestearato de 18 5 NO NO
xilitol MOE (9) xilitol MOE 47
16 Hexalaurato de Hexalaurato de 12 6 NO NO
sorbitol MOE (7) sorbitol MOE 39
17 Pentalaurato de xilitol Pentalaurato de 12 5 NO NO
MOE (6) xilitol MOE 33

(1) namero de atomos de carbono de cada cadena hidrofoba.

(2) nimero de cadenas hidrocarbonadas hidrofobas por molécula de tensioactivo

(3) doble enlace. Indica la presencia o no de dobles enlaces en las cadenas hidrocarbonadas
hidréfobas.

(4) indica si la microemulsion es estable o no tras la polimerizacion.

Mientras que la necesidad de una longitud larga de cadena hidréfoba en los componentes del
sistema tensioactivo se justifica con facilidad debido a que el incremento consiguiente de la cobertura de
la superficie de la interfase fase oleosa/fase acuosa se traduce en la minimizacién de sus interacciones y,
por tanto, en un aumento de la estabilidad del sistema, no esta tan claro cual es el papel de la presencia de
un doble enlace en las cadenas hidrofobas de los sistemas tensioactivos. Una posibilidad seria que una
fraccion del tensioactivo polimerizara (por ejemplo, por injerto) con los mondmeros objeto de este estudio
introduciéndose en su cadena macromolecular. De esta forma el polimero adquiriria caracteristicas de
tensioactivo lo que contribuiria a aumentar la estabilidad de la microemulsion. Sin embargo, esta
hipodtesis no ha podido ser hasta ahora demostrada por los autores de este trabajo. Estudios adicionales

con tensioactivos polimerizables podrian arrojar luz sobre este tema.
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CONCLUSIONES

Las condiciones necesarias para la formacion de microemulsiones de mondémero estables no
tienen por qué serlo para la formacion de la correspondiente microemulsion de polimero.

Se ha demostrado de manera tedrica y experimental que la teoria del CER, no justifica la
formacion de microemulsiones de polimero estables.

Para obtener microemulsiones estables de copolimeros de acrilamida y acrilato de sodio el
sistema tensioactivo debe tener una longitud de cadena hidréfoba en torno a 18 atomos de
carbono. El volumen de la fraccion hidréfoba del sistema tensioactivo ocupa un lugar secundario
comparado con la longitud de la cadena hidrocarbonada hidrofoba.

Aunque no esta claramente justificado, los resultados obtenidos parecen indicar que es necesaria
la presencia de al menos un doble enlace en la cadena hidrofoba del sistema tensioactivo para

obtener microemulsiones estables después de polimerizar.
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