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Resumen

Los ácidos carboxílicos grasos (ACG), son sustancias anfifílicas empleadas en diversas for-
mulaciones aceite/agua industriales. En este trabajo se evaluó el efecto de diferentes hidrocar-
buros lineales en el comportamiento de fase de ACG. Se encontró una relación lineal entre la
concentración optima del ácido graso en el sistema a formulación óptima y el número de áto-
mos de carbono del hidrocarburo. Se obtuvieron amplios intervalos de sistemas trifásicos a di-
ferentes concentraciones de ACG. Se observaron transiciones de Winsor tipo II�III�I. En los
sistemas con los hidrocarburos: n-pentano, n-hexano y n-heptano, se requiere una menor con-
centración de ácido dodecanoico para obtener un sistema Winsor III a formulación óptima.

Palabras clave: Ácidos grasos, transiciones de Winsor, efecto de hidrocarburos.

Oil phase effect in the behavior of fatty carboxylic
acids in oil/water systems

Abstract

The fatty carboxylic acids (FAs) are amphiphile chemical compound used in diverse
oil/water industrial formulations. In this work, the effect of different saturated lineal hydrocar-
bons was evaluated in the phase behavior of FAs. A linear relation between the optimal FAs con-
centration in the optimum system and the alkane carbon number of hydrocarbons was esta-
blished. Wide ranges of three-phase systems to different FAs concentrations were obtained.
The transitions of phases in this systems of Winsor type II�III�I, was observed. With the
hydrocarbons: n-pentane, n-hexane and n-heptane, the dodecanoic acid concentration requi-
red to obtain a Winsor III system diminishes.

Key words: Fatty carboxylic acids, Winsor transitions, nature of oleic phase.

1. Introducción

Los ácidos grasos (ACG) se encuentran
ampliamente distribuidos en la naturaleza y
debido a la elevada actividad interfacial que
estos presentan son ampliamente utilizados
en diferentes campos, a nivel doméstico e in-

dustrial (1-2). Estas sustancias anfifílicas
exhiben propiedades diferentes cuando es-
tán en presencia de una fase hidrocarburo y
una fase acuosa cuyo reparto preferencial
depende del pH, el tipo de ácido, presencia de
electrolitos, estructura y polaridad de la fase
orgánica, co-surfactante, entre otros (3-8).
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La conducta de fase de los sistemas
surfactante/aceite/agua usualmente es ex-
plicada empleando el modelo hipotético
cualitativo de Winsor (9-10). Estos sistemas
se pueden clasificar en cuatro tipos, conoci-
dos como Winsor tipo I, tipo II, tipo III y las
microemulsiones tipo IV.

En los sistemas Winsor tipo I, o aceite
en agua, la microemulsión contiene un ex-
ceso de fase orgánica y micelas de surfac-
tante en la fase microemulsión. En la fase
microemulsión, la solubilidad del aceite está
dada por la partición del surfactante en mi-
celas dispersas en la fase continua acuosa.
Para el sistema Winsor II o agua en la mi-
croemulsión orgánica, un exceso de la fase
acuosa está en equilibrio con la fase microe-
mulsión. En este caso, el agua está solubili-
zada en las micelas inversas, dispersas en la
fase continua orgánica. Ajustando las varia-
bles de formulación (salinidad, temperatu-
ra, entre otras), se obtiene un sistema Win-
sor III o fase media. Este sistema contiene
una nueva fase media, termodinámicamen-
te estable que contiene todo el surfactante y
una mezcla de agua y aceite; esta fase media
coexiste con las fases en exceso de acuosa y
orgánica. Finalmente, al adicionar una can-
tidad suficiente de surfactante, el sistema
Winsor tipo III cambia a un sistema Winsor
tipo IV, donde todo el surfactante, aceite y
agua coexisten en una sola fase.

En este trabajo se estudia el comporta-
miento de fase de ACG en sistemas inmisci-
bles, modificando la lipofilicidad del hidro-
carburo (longitud de la cadena del hidrocar-
buro); evaluando estos sistemas a través de
las transiciones de fase tipo Winsor, y del pa-
rámetro de solubilidad, con el objeto de po-
der aportar datos al formulador sobre la
aplicación de dichos sistemas.

2. Materiales y métodos

Para la preparación de los barridos de
formulación se emplearon como fase orgáni-
ca hidrocarburos lineales saturados con 5, 6
y 7 (grupo A) y con 10, 12, 14, y 16 (grupo B)

átomos de carbono, todos grado analítico
(MercK). Como anfifilo se emplearon los áci-
dos dodecanoico, tetradecanoico y hexade-
canoico (Merck) (C12, C14 y C16, respecti-
vamente). Se empleó n-butanol como
co-surfactante (5) (Burdick & Jackson,
99,9%). La fase acuosa estuvo constituida
por: agua destilada, hidróxido de sodio
(Merck, 98,9%) y cloruro de sodio (Merck,
98,9%). Se emplearon tubos de ensayo gra-
duados y material de vidrio en general.

2.1. Procedimiento

Todos los sistemas estudiados se pre-
pararon en tubos de ensayo graduados de
20 mL, mezclando la fase acuosa constitui-
da por una solución de 1,2% m/v de hidróxi-
do de sodio, y 2, 1 y 0% m/v de NaCl (para
C12, C14 y C16, respectivamente) (11-15)
con la fase orgánica respectiva (hidrocarbu-
ros lineales) que contiene al ácido graso.
Como fase externa se adicionó 4,9% m/v de
n-butanol como co-surfactante (5-6, 11-12).
Para la determinación del efecto de hidro-
carburos del grupo A, se prepararon barri-
dos de formulación, modificando la fracción
volumétrica del hidrocarburo de 10 a 90%
(0,1- 0,9) con intervalos de 0,1 para un volu-
men de fase total de 10 mL, este procedi-
miento se realizó para cada uno de los áci-
dos grasos en estudio, en un intervalo de
concentraciones de 0-2% m/v.

Para los hidrocarburos del grupo B, se
prepararon barridos de formulación, bajo
las condiciones anteriormente descritas,
pero manteniendo una relación agua/hidro-
carburo igual a 1. Posteriormente, todos los
sistemas se dejaron estabilizar por 24 h a
25°C, registrándose los volúmenes y com-
portamiento de cada una de las fases, antes,
durante y después de la formación del siste-
ma de tres fases. La determinación del tipo
de transición o sistema Winsor se hizo a tra-
vés de la difusión de un haz de luz de un lá-
ser de baja intensidad.

Para la determinación de la concentra-
ción óptima de ácido graso en los sistemas
trifásicos (WIII) se calculó el parámetro de
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solubilidad (16), para lo cual se registraron
los volúmenes en exceso de cada fase (acuo-
sa y orgánica) divididos entre la masa de áci-
do que posee cada barrido (ec. 1 y 2), a medi-
da que se incrementó la concentración de
los anfifilos estudiados.

SPo = Vo/Vs [1]

SPw = Vw/Vs [2]

Donde Vo y Vw son los volúmenes de
hidrocarburo y agua solubilizados, y Vs es el
volumen o masa de surfactante en la fase
micelar. La formulación óptima (SP*) corres-
ponde esencialmente al punto donde las dos
curvas que indican la variación de los pará-
metros de solubilidad en función de la varia-
ble en estudio se interceptan (ecuación 3),
esto es:

PSw = PSo = PS* [3]

3. Resultados y discusión

3.1. Efecto de hidrocarburos de cadena
corta (Grupo A)

3.1.1. Ácido dodecanoico (C12)

En el sistema C12/n-pentano/agua (fi-
gura 1), se observa que la formación de sis-
temas trifásicos (WIII) ocurre a concentra-
ciones de 1% m/v de ácido, la fase media for-
mada es totalmente transparente. Las tran-
siciones de fase en este sistema son de tipo
WII�WIII�WI. En este sistema la fase me-
dia se observó desplazada hacia la fase

acuosa, probablemente esto es debido a lon-
gitud de la cadena del hidrocarburo; ade-
más este sistema tiene la capacidad de in-
corporar grandes cantidades de ácido acep-
tando concentraciones hasta 2,2% m/v;
también se observa que a medida que se in-
crementa la concentración de anfifilo en el
sistema, aumenta la zona trifásica (WIII),
debido al aumento de la capacidad de solu-
bilización de la fase media por las fases en
exceso.

Al modificar la concentración de n-pen-
tano en el sistema (figura 2A) se observa que
la mayor concentración de ácido incorpora-
do es a Fo=0,5, es decir igual volumen de
agua e hidrocarburo, al disminuir la frac-
ción volumétrica de aceite en el sistema
Fo=0,1-0,2, se observa que la zona WIII se
desplaza a concentraciones de ácido entre
2,2 y 0,6% m/v, comportamiento que puede
ser atribuido al balance de afinidad del anfi-
filo entre el agua y el hidrocarburo, debido a
que al incrementar la cantidad de hidrocar-
buro a Fo=0,6 el ácido tiende a migrar hacia
la fase media, formando sistemas WIII a solo
0,2% m/v de ácido a Fo=0,7, incorporando
cantidades relativamente altas de anfifilo en
un intervalo comprendido entre 0,2 y 1,6%
m/v.

Con n-hexano a fracción volumétrica
Fo=0,5 (figura 2B), se requiere menor canti-
dad de anfifilo para formar un sistema WIII,
favoreciendo la formación de la fase media.
En este sistema, a concentraciones entre
0,7-0,8% m/v de ácido C12, se observa la
formación de una fase turbia (17-21). La
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Figura 1. Diagrama de fase del sistema ácido C12/ n-pentano/agua, Fo= 0,5.



zona con mayor intervalo de fase media es
localizada a Fo=0,7, que incorpora hasta 2%
m/v de ácido C12. Al incrementar la canti-
dad de hidrocarburo en el sistema las inte-
racciones lipofílicas de tipo (cadena lipofílica
del anfifilo-hidrocarburo) se incrementan
con una consecuente disminución de la con-
centración de ácido requerida para formar
sistemas de tres fases (WIII).

Al incorporar n-heptano como fase or-
gánica a Fo=0,5 (figura 2C), se observó que a
concentraciones de 1,6% m/v de ácido, apa-
rece una fase turbia (22-23). Por otro lado,
se observó la aparición de un sistema emul-
sionado E* (donde todos los componentes
coexisten en una sola fase) a Fo=0,1 y 2,0 -
2,4% m/v de ácido, lo que sugiere que este
hidrocarburo bajo las condiciones fisicoquí-
micas aquí descritas ofrece buena capaci-
dad de solubilización para este anfifilo, ha-
ciendo a su vez que este último se comporte
como un buen emulsionante (22), además
de ofrecer una amplia zona WIII. Es impor-
tante señalar que a medida que aumenta el

volumen de hidrocarburo, la zona WIII se ex-
tiende en un amplio intervalo de concentra-
ción de ácido, es decir, se requiere menor
concentración de anfifilo para alcanzar un
sistema WIII.

3.1.2. Ácido tetradecanoico (C14)

En este caso, empleando n-pentano no
se observó la aparición de un sistema WIII.
Presumiblemente este comportamiento
puede ser atribuido a una falta de compen-
sación entre las variables del sistema (10).
La situación es diferente al cambiar de hi-
drocarburo, tanto con n-hexano, como con
n-heptano (figura 3A y 3B), se observa la
aparición de sistemas WIII; salvo que los sis-
temas con n-heptano lo hacen a concentra-
ciones de ácido mucho más bajas, y los volú-
menes de fase media obtenidos son mayo-
res. En ambos casos las transiciones de fase
fueron de tipo WII�WIII�WI.

Al modificar la concentración de
n-hexano (figura 3A) se observa que la zona
WIII es muy estrecha a lo largo del barrido de
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Figura 2. Comportamiento de fase del sistema ácido C12. (—-) Frontera entre las transiciones de fase.



concentración de aceite; es decir, a bajas
concentraciones de hidrocarburo disminu-
ye la afinidad del anfifilo. Entre Fo= 0,3 - 0,6
se requieren elevadas concentraciones de
ácido (mayor a 1,5% m/v) para alcanzar sis-
temas WIII. Finalmente, a Fo= 0,9 la canti-
dad de ácido incorporado es menor, debido
al mayor volumen de hidrocarburo.

Con n-heptano (figura 3B) la zona WIII,
se extiende en todo el intervalo de fracción
volumétrica de hidrocarburo evaluado,
siendo a Fo=0,5, donde se incorpora la ma-
yor cantidad de anfifilo 2,2% m/v, como en
los casos anteriores, esta zona va disminu-
yendo cuando la cantidad de aceite en el sis-
tema es muy grande (Fo= 0,7-0,9), sin em-
bargo es posible incorporar hasta 1% m/v
de anfifilo, esto puede ser atribuido a la alta
solubilidad del mismo en n-heptano.

3.1.3. Ácido hexadecanoico (C16)

En estos sistemas tanto con n-pentano
como con n-hexano no se observó la forma-

ción de sistemas trifásicos, lo cual indica
que las variables fisicoquímicas del sistema
no brindan el balance de afinidad adecuado
para la formación de estos sistemas. Los sis-
temas evaluados con n-heptano (figura 3C)
presentaron fases de aspecto turbio, para
Fo=0,5 esta fase aparece a concentraciones
de ácido mayor o igual a 1,4% m/v, este
comportamiento se extiende hasta 2,2%
m/v de ácido, a concentraciones de ácido
entre 1,6-2,2% m/v se observó la formación
de sistemas emulsionados, E*. En este siste-
ma, el anfifilo forma micelas en la fase orgá-
nica debido a su mayor carácter lipofílico
proporcionado por la longitud de su cadena
hidrocarbonada (10).

3.2. Efecto de hidrocarburos de cadena
larga (Grupo B)

3.2.1. Ácido dodecanoico (C12)

Los sistemas de ácido dodecanoico con
los aceites de cadena larga, mostraron com-
portamiento trifásico (WIII) con zonas bien
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Figura 3. Comportamiento de fase del sistema ácido C14 y ácido C16. (—-) Frontera entre las transicio-

nes de fase.



definidas (figura 4). Al emplear n-decano (fi-
gura 4A), se observa que la zona WIII se ex-
tiende en casi todo el intervalo de concentra-
ción en estudio hasta 1,4% m/v, lo que su-
giere que este anfifilo posee una gran capa-
cidad de solubilización en el sistema. Por
otra parte estos sistemas son los que pre-
sentan el mayor volumen de fase media. Al
incorporar n-dodecano (figura 4B) se obser-
va que el anfifilo pierde afinidad, con una ex-
tensión de la zona WIII hasta concentracio-
nes de 0,8% m/v, este comportamiento evi-
dencia que la longitud de la cadena afecta
las energías de interacción del anfifilo (R de
Winsor) con el resto de las variables fisico-
químicas del sistema. Para el caso de los sis-
temas con n-tetradecano (figura 4C) y
n-hexadecano (figura 4D), la zona WIII se
encuentra en el intervalo de concentración
de anfifilo comprendido entre 0,2 y 1% m/v.
La transición de fase observada fue de tipo
WII�WIII�WI.

3.2.2. Ácido tetradecanoico (C14)

Para el caso de n-decano (figura 5 A), se
obtiene comportamiento trifásico en un am-
plio intervalo de concentración de ácido de

0,2-1,2% m/v; es importante señalar que la
zona WIII en el intervalo de concentración en
estudio, va disminuyendo a medida que se
incrementa la longitud de la cadena del hi-
drocarburo, manteniéndose en un intervalo
de 0,2-0,8% m/v y 0,2-0,6% m/v de ácido
para n-dodecano (figura 5B) y n-hexa-
decano (figura 5D), respectivamente. Esto
puede indicar que existe una mayor interac-
ción de la longitud de la cadena del aceite
con la cola lipofílica del anfifilo. Cuando se
emplea n-tetradecano (figura 5C), se obser-
va la formación de una fase turbia viscosa,
dicha fase co-existe con las fases acuosa y
orgánica en exceso, en un intervalo de con-
centración de anfifilo comprendido entre
0,2-1,0% m/v. Este anfifilo mostró una gran
capacidad de solubilización.

3.2.3. Ácido hexadecanoico (C16)

El sistema ácido hexadecanoico/
n-decano/agua, presentó fases turbias vis-
cosas a lo largo del barrido de concentración
de anfifilo (figura 6).

A 0,4% m/v de ácido graso, el sistema
pasa de ser bifásico a un sistema de tres fa-
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Figura 4. Diagramas de fase del sistema ácido C12, Fo=0,5. A) n-decano, B) n-dodecano, C) n-tetradec-

ano, D) n-hexadecano.



ses, observándose que a medida que se in-
crementa la cantidad de anfifilo se incre-
menta el volumen de la fase media. Este
comportamiento está asociado al tipo y con-
centración del anfifilo, que promueve las
transiciones de fase en el sistema. Con los
aceites n-dodecano, n-tetradecano y n-he-
xadecano se observó un amplio intervalo de
zona WIII, cuyos volúmenes de fase media
sobrepasan los 4mL.

3.3. Concentración óptima de ácido
graso

Los resultados obtenidos de la concen-
tración óptima de ácido dodecanoico calcu-
lada a través del parámetro de solubilidad
para los aceites del grupo A y grupo B se ob-
servan en la figura 7. Para el grupo A, se ob-
servó que al incrementar la longitud de la
cadena del hidrocarburo, se requiere un me-
nor porcentaje de ácido para alcanzar los
sistemas a formulación óptima, debido a
que aumentan las interacciones lipofílicas,
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como consecuencia de esto el anfifilo va per-
diendo afinidad por las fases en exceso, obli-
gándolo a incorporarse más rápidamente en
la fase media.

Con el grupo B se observó un comporta-
miento inverso, es decir a medida que se in-
crementa la longitud de la cadena del hidro-
carburo, se requiere mayor concentración de
ácido dodecanoico para llegar a un sistema a
formulación óptima, este comportamiento,
puede ser atribuido a las energías de interac-
ción de la parte lipofílica del anfifilo con los
hidrocarburos en el sistema, donde predomi-
nan las fuerzas de interacción molecular en-
tre las colas de anfifilo, dificultando la migra-
ción del mismo hacia la fase media. Compor-
tamiento similar fue observado con los áci-
dos tetradecanoico y hexadecanoico.

5. Conclusiones

Las transiciones de fase encontradas
con los hidrocarburos estudiados fueron de
tipo WII�WIII�WI. La concentración de áci-
do graso óptima para la obtención de siste-
mas trifásicos aumenta con la longitud de la

cadena en los sistemas con hidrocarburos
de cadena larga (grupo B). El volumen de mi-
croemulsión (fase media) aumenta con la
concentración del ácido graso para todos los
sistemas estudiados.
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