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1. INTRODUCCIÓN. 
El objetivo de este trabajo es diseñar un jabón que pueda ser utilizado para retirar barnices en obras de arte. 

Las pinturas cubren un amplio tipo de técnicas tales como óleo, temple, acrílico, etc…), ejecutados sobre diferentes tipos de soporte, estos soportes pueden ser tela, madera, metal mortero, etc… 

En algunos casos, las pinturas se recubren superficialmente de un barniz. Este barniz tiene básicamente dos funciones, una estética, modificando el brillo i intensidad de colores, y otro de protección, aislando las capas cromáticas de la atmósfera y actuando de filtro para algunas longitudes de onda de la luz, particularmente de la ultraviolada. 

La materia de las pinturas y por lo tanto, también del barniz, se va degradando con el tiempo a partir de procesos tales como oxidaciones, polimerizaciones, cambios estructurales, y reacciones químicas entre los diferentes medios y sustancias. Por este motivo a parte de posibles malas conservaciones, o incidentes es necesario intervenir en las obras de arte mediante procesos de restauración. 

La restauración consiste en intervenir sobre un objeto dañado para preservar al máximo su integridad física y a la vez, mejorar su apariencia y la comprensión. 

Los factores de degradación son diversos y heterogéneos; condiciones climáticas (humedad y temperatura), la luz, contaminación atmosférica, procesos biológicos (microorganismos y/o insectos)…

Los criterios de restauración que rigen actualmente la conservación y restauración tienden a ser el máximo de respetuosos con las obras y a ser lo más mínimo de invasivos. 

Es por esto que para hacer propuestas de metodologías de intervención/restauración de pinturas hace falta tener un buen conocimiento químico de los materiales de las propias pinturas y de los materiales o sustancias utilizadas en las intervenciones. 

Una de las dificultades que se encuentran en la restauración de pinturas es la eliminación del barniz. El barniz con el tiempo se envejece y pierde parte importante de sus propiedades como por ejemplo la transparencia, se eclivella y adquiere colores amarillentos más o menos oscurecidos. 
Los restauradores disponen de una amplia variedad de productos con la finalidad de eliminar barnices, no obstante, estos productos muy a menudo o bien no son bastante efectivos o difíciles de eliminar o incluso interaccionan con los materiales pictóricos. Siguiendo las tendencias actuales de la restauración se necesita encontrar nuevos métodos que con la máxima eficacia y mínima incidencia puedan realizar su función. 

Es por eso que se propone el diseño de un jabón para la limpieza de resinas triterpénicas en pintura al óleo con un pH adecuado suficientemente efectivo y soluble con agua y por lo tanto, de fácil eliminación. 

Los barnices triterpénicos, particularmente el Dammar y el Mástique, han estado ampliamente utilizados a lo largo de la história y su eliminación representa aunque  actualmente una dificultad. 

El jabón que se sintetiza en oleato de Sodio del cual ya se tienen indicios de su efectividad y aquí nos proponemos determinar las condiciones óptimas de fabricación, concentración, pH, etc…

1.1. Sales carboxílicas

1.1.1.  Ácidos carboxílicos y sales carboxílicas.  

Los ácidos carboxílicos son compuestos orgánicos que contienen el grupo carboxilo, un grupo funcional en el que un hidroxilo está unido directamente al átomo de carbono de un grupo carbonilo. La interacción entre el grupo carbonilo y el grupo carboxilo afecta las propiedades de ambos grupos.

El grupo hidroxilo de un ácido carboxílico  no se comporta como el grupo hidroxilo de un alcohol, ya que el grupo carbonilo, al atraer los electrones del grupo hidroxilo, aumenta el carácter positivo del átomo de hidrógeno  y estabiliza el anión carboxilato. En consecuencia, el átomo de hidrógeno del hidroxilo de un grupo carboxilo se pierde con más facilidad  que el átomo de hidrógeno del grupo hidroxilo de un alcohol.

En los ácidos carboxílicos y sus derivados, el grupo funcional está más estabilizado por resonancia que el grupo carbonilo de los aldehídos y las cetonas.

El grupo carboxilo está estabilizado por resonancia respecto al grupo carbonilo de un aldehído o una cetona y es, por tanto, menos reactivo. La diferencia de energía  entre el compuesto  de partida y el intermedio tetraédrico  es mayor en el caso del grupo carboxilo. Por esta razón, muchos reactivos que atacan fácilmente al grupo carbonilo de los aldehídos o las cetonas reaccionan más lentamente, o únicamente en presencia de catalizadores, con el grupo carbonilo de un derivado de ácido.
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Figura 1: Estructura de un Ácido carboxílico, donde R es un hidrogeno o un grupo orgánico.

Como se puede observar en la figura 1, los ácidos carboxílicos están formados por un grupo de compuestos que contienen un grupo funcional que se llama grupo hidroxilo (-OH) que se une a un grupo carbonilo (C=O) formando un nuevo grupo funcional que el grupo carboxilo (-COOH) o (-CO2H). 

Este grupo está relacionado estructuralmente con las cetonas y con los alcoholes debido a que comparten ciertas similitudes aunque también, por otro lado, tienen grandes diferencias. 

Por ejemplo, al igual que los alcoholes, los carbonos carboxílicos también están fuertemente asociados por puentes de hidrógeno entre las moléculas (ver figura 2). 

Este hecho otorga al carboxílico un alto punto de ebullición comparado con el de los alcoholes de peso molecular comparable. [9-2-3]
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Figura 2: Representación gráfica de dos puentes de hidrógeno formados por dos moléculas de ácido carboxílico

1.1.1.1.  Clasificación de los ácidos carboxílicos. 

De acuerdo con el número de carbonos que contenga el compuesto, se distinguen diferentes clases de carboxilos entre los que se encuentran los de cadena corta, media y larga.

El ácido oleico que es el ácido carboxílico que hemos utilizado para producir un jabón, pertenece al tipo de los ácidos de cadena larga, ya que su estructura molecular, como podemos ver en la figura 3 es: C18H34O2, o lo que es lo mismo: COOH-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3, no presenta anillos aromáticos. 
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Figura 3: Estructura molecular del Ácido oleico. 

El ácido oleico es un ácido carboxílico orgánico el cual presenta dobles enlaces. [8-6]

1.1.2  Acidez y basicidad. 

Los ácidos carboxílicos se caracterizan por tener un pKa bajo. Por esta razón, la desprotonación para dar carboxilato (-COOH) es relativamente fácil, mientras que por otro lado, la protonación es más difícil. 

Los carboxílicos suelen reaccionar con bases para formar las sales correspondientes. 

Los ácidos carboxílicos insolubles en agua se pueden, por tanto, reconocer por su facilidad   de disolverse, en forma de carboxilatos solubles, en solución diluida de hidrogenocarbonato de sodio.

La acidez de los  ácidos carboxílicos se atribuye a que el ión carboxilato se puede estabilizar como híbrido de resonancia con la carga negativa distribuida sobre un sistema de tres átomos.

En la figura 4, veremos que ácido carboxílico que es insoluble en agua, al reaccionar con un hidróxido, de sodio en este caso, se forma una sal de ácido carboxílico que sí es soluble en agua. 
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Figura 4: Conversión de un Acido Carboxílico (insoluble) en su correspondiente sal ácida (soluble). 

Los ácidos carboxílicos se disocian ligeramente (dependiendo de su correspondiente cadena carbonada) en soluciones acuosas para formar iones H3O+ y el anión RCOO-, como podemos observar en la figura 5. 
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Figura.5: Disociación de los Ácidos Carboxílicos en soluciones acuosas.

La acidez de los ácidos carboxílicos  se puede comparar de manera cuantitativa por medio de las constantes de equilibrio ( Ka ) de su ionización en agua, medibles con facilidad. Cuanto mayor es el grado ionización, mayor es la Ka, y más fuerte es el ácido. Normalmente resulta más cómodo comparar los valores del pKa, el logaritmo de 1/Ka. Valores de pKa pequeños indican ácidos fuertes, y valores de pKa grandes, ácidos débiles; cada unidad que disminuye el pKa corresponde a un aumento de diez veces  el valor de Ka.[2-4,9,16]

1.1.3. Características y propiedades de los ácidos carboxílicos

Como ya hemos comentado en el apartado anterior, los ácidos carboxílicos tienen propiedades ácidas; los dos átomos de oxígeno son electronegativos y atraen a los electrones del átomo de hidrógeno del grupo hidroxilo (-OH) que hace debilitar el enlace y se facilita la cesión del correspondiente protón H+, quedando el neutrón del ácido, R-COO-. 

Además, en el anión, la carga negativa se distribuye simétricamente entre los dos átomos de oxígeno dotando un carácter de enlace parcialmente doble a los enlaces C-O. 

Generalmente, los carboxílicos son ácidos débiles, aunque sí son más fuertes que otros en los que no se produce la deslocalización como por ejemplo los alcoholes. 

El ión resultante (R-COO-), se nombra con el sufijo “- ato”. Por ejemplo, el anión procedente del ácido oleico se llama ión oleato.

Al grupo COO- se le denomina carboxilato. [9-6]

1.1.4.  Reacciones de los ácidos carboxílicos

Los ácidos carboxílicos  presentan una gran variedad de reacciones en las que intervienen el átomo de hidrógeno del grupo carboxilo,-COOH, el grupo hidroxilo, -CO-OH, u otras partes de la molécula. Muchas de estas reacciones transforman a los ácidos carboxílicos  en importantes derivados.

Las reacciones más importantes   de los ácidos carboxílicos son:

-Formación de sales

-Reducción a alcoholes primarios

-Halogenación α 

-Reacciones de hidrólisis.

Describiremos estas últimas ya que son las que repercuten de manera directa en nuestros ensayos analíticos.

Todos los derivados de ácido reaccionan con agua dando ácido carboxílicos. Si en una reacción  de hidrólisis se lleva a cabo en medio básico, se denomina una reacción de  saponificación ya que esta  reacción se usaba para fabricar jabones, que se obtenían calentando grasa animal junto con cenizas de madera, una fuente de carbonato de potasio. Las grasas animales son mezcladas de ésteres de ácidos de cadena larga y glicerol. [9-6]

1.1.5. Tensoactivos o surfactantes.
Los agentes tensoactivos son los derivados de los ácidos carboxílicos (carboxilatos) de cadena larga que se orientan en la superficie del agua. 
En nuestro caso, se trabaja con el Oleato de sodio que es la sal sódica del ácido oleico.

Como definición de agente tensoactivo tenemos que los tensoactivos son compuestos químicos que, al disolverse en agua o en otro disolvente, disminuyen su tensión superficial y modifican las propiedades de la interfase.
Estas modificaciones pueden estar acompañadas por formación de espuma. 

Los tensoactivos son importantes tanto por ser el constituyente activo de los agentes limpiadores como para estabilizar emulsiones. [9-11]

1.1.5.1. Estructura de los tensoactivos.

Los tensoactivos son moléculas que poseen una doble afinidad definida, desde el punto de vista físico-químico, como una dualidad polar-apolar.

Por lo tanto, una molécula de tensoactivo se constituye por dos partes: una polar y la otra apolar. 

La parte polar, viene representada por la parte hidrofílica de la molécula, es decir, el extremo del tensoactivo suficientemente afín al agua para conferir solubilidad en agua a todo el compuesto. 

Por otro lado, la parte apolar,  se corresponde a una larga cadena de hidrocarburos hidrofóbica, teniendo como hidrofóbico, un compuesto que es soluble en aceite pero insoluble en agua. 

La combinación de estas dos partes en una misma molécula, le da a ésta, un comportamiento único cuando se encuentra en solución. 

Gracias a esta estructura molecular tan característica, si se coloca en una interfase agua-aire o agua-aceite, ella misma puede orientarse en la superficie, de manera que el grupo polar esté en el agua mientras que el grupo apolar se ubica en el aire o en el aceite, como podemos observar en la figura 6: Orientación de una molécula de un tensoactivo en una interfase agua-aceite.

[image: image6.emf]H


2


O


Aceite




H

2

O

Aceite


Figura.6: Orientación de una molécula de un tensoactivo en una interfase agua-aceite.

La adsorción de un surfactante a una superficie gas-líquido o líquido-líquido produce una reducción de la tensión superficial, de ahí viene el nombre de tensoactivos. [4,9-11]
1.1..5.2. Clasificación de los tensoactivos.

Los agentes tensoactivos se clasifican fundamentalmente por su poder de disociación en presencia de un electrolito y de sus propiedades físico-químicas.

En este caso, pueden ser: iónicos, no iónicos y, si son iónicos, pueden dividirse en aniónicos, catiónicos y anfóteros, según la carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie ya que tienen actividad interfacial y se adsorben a una interfase líquido-líquido o a una superficie sólido/fluido en forma orientada, disminuyendo la tensión superficial. 

 A continuación, se clasifican los tipos de tensoactivo: 
- TENSOACTIVOS IÓNICOS: 

Son agentes con gran afinidad por el agua ya que son motivados por su atracción electrostática hacia los dipolos del agua que puede arrastrar consigo a las soluciones de cadenas de hidrocarburos. 

Tensoactivos aniónicos:

Se ionizan en solución ya que el grupo hidrófobo queda cargado negativamente. 
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Fig.7: Ejemplo de estructura de un tensoactivo cíclico aniónico. 

Están constituidos por una cadena alquílica o lineal de entre diez y catorce átomos de carbono (parte hidrofóbica) y en su extremo contiene un anión. 

Normalmente, este grupo es representado principalmente por derivados del ión sulfato o de sulfonatos o carboxilatos.

El oleato de Sodio pertenece a este grupo. 

Tensoactivos catiónicos.

Son aquellos que, en solución forma iones cargando, como consecuencia, positivamente el grupo hidrófobo de la molécula. 
Éste grupo de caracteriza por compuestos que contiene una cadena de ocho a veinticinco átomos de carbono. Suelen ser derivados de un ácido graso, el anión suele ser un Cl-, Br-, OH-, SO42-. 

Los catiónicos son de poca utilidad en limpieza por que la mayoría de las superficies tienen una carga negativa y los cationes se adsorben sobre ellas en vez de solubilizar la suciedad. Por esta razón, los tensoactivos catiónicos se centra en otras funciones como  antisépticos o bactericidas. 

Tensoactivos anfóteros. 

Los tensoactivos anfóteros, tal y como indica su nombre, actúan dependiendo del medio en que se encuentren: en medio básico son aniónicos y en medio ácido son catiónicos. 
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Figura.8: Estructura de ejemplo de un tensoactivo anfótero. 

Su estructura química presenta grupos aniónicos y catiónicos constituidos por una cadena grasa y un nitrógeno cuaternario conteniendo un radical aniónico. 

Estos productos tensoactivos son completamente estables en sistemas ácidos y alcalinos.
Tienen un papel fundamental en el área de la cosmética por su inocuidad en la piel, pero también  tienen otras funciones como en inhibidores de la corrosión y en neutralización de cargas. 

Tensoactivos no iónicos.
Éste grupo, lo componen los tensoactivos que se solubilizan mediante un efecto combinado de un cierto número de grupos solubilizantes débiles (hidrófilos), como por ejemplo enlaces tipo éter o grupos hidroxilos en su molécula. 

Estos tensoactivos son normalmente adsorbidos en la superficie del agua de soluciones muy diluidas, teniendo como concentración micelar crítica del orden de 10-5 mol/dm3.

El grupo hidrófilo, debido a su efecto solubilizante, tiende a llevar  la molécula a la disolución completa. En cambio, el grupo hidrófobo tiende a contrarrestar la tendencia del otro debido a su insolubilidad, de manera que los grupos hidrófilos se orientan hacia la fase acuosa, mientras que los hidrófobos hacia la no acuosa o a la fase vapor. 

Los tensoactivos no iónicos tienen la ventaja de ser estables con la mayoría de los productos químicos. 
Como no se ionizan con agua, no forman sales con los iones metálicos y son igualmente efectivos tanto en aguas blandas como duras. 

Su naturaleza química los hace compatibles con otros tensoactivos aniónicos, catiónicos y coloides cargados tanto positiva como negativamente. 

Éstas características los hacen valiosos para diferentes campos como: 
Agricultura: concentrados emulsionables y polvos mojables.

Látex: : emulsionantes primarios y coemulsionantes. 

Textiles: mercerizado, blanqueado, teñido, etc.

Pinturas en emulsión: humectación y dispersión de pigmentos.

Química: intermediario de síntesis de otros sufactantes aniónicos y catiónicos. 

Limpiadores en general: limpiadores de pisos, detergentes, etc. 

La longitud de la cadena de los no iónicos se puede llegar a variar controlando la reacción de óxido de etileno a alquilfenol. 

Esto crea una variedad de productos de diferentes propiedades y aplicaciones, por eso representan cerca del 50% de la producción. 

Ejemplos de esta clase de agentes tensoactivos pueden ser: alcoholes grasos plioxietilenados, derivados de óxidos de etileno, etc. [4, 10]

1.1..5.3. Capacidad tamponadora.

Una solución tampón, también denominada solución buffer, es aquella que, ante la adición de un ácido o base es capaz de reaccionar y hacer que el pH varíe poco.

Muchas de las reacciones químicas que se producen en solución acuosa necesitan que el pH del sistema se mantenga dentro de unos márgenes estrictos, para evitar que ocurran otras reacciones no deseadas.

Esta capacidad que tienen las soluciones tamponadas de mantener una solución dentro de un intervalo reducido de pH, hace que tengan múltiples aplicaciones.

Estas soluciones contienen como especies predominantes, un par ácido/base conjugado en concentraciones apreciables. Una vez formada la solución reguladora, el pH varía poco por el agregado de pequeñas cantidades de un ácido fuerte o de una base. 

En concreto, la capacidad tamponadora puede definirse como “La cantidad de ácido o base fuerte que deben añadirse a un litro de solución amortiguadora para producir un cambio de pH de una unidad”.

Puede demostrarse que la eficacia máxima de un amortiguador, tanto para neutralizar ácidos como bases, está en la zona de pH próxima al pKa del ácido. 

El máximo de eficacia de un tampón frente a una base está en el punto de pH igual a pKa-0.5, mientras que la eficacia máxima frente a un ácido fuerte está en el punto de pH igual a pKa+0.5.

A medida que nos alejamos del pKa, la capacidad amortiguadora decrece, considerándose nula a tres unidades de distancia, es decir, a un valor de pKa+3 frente a las bases y de pKa-3 frente a los ácidos. En estas condiciones solo encontramos, prácticamente, uno de los componentes del sistema. Los amortiguadores fisiológicos rara vez tienen un valor de pKa que coincide con el pH que van a amortiguar. Normalmente sus pKa están unas décimas más abajo del pH fisiológico. Esto se traduce en una mayor eficacia de los sistemas para amortiguar ácidos que para amortiguar bases. [7]

1.1.5.3.1. Propiedades de los amortiguadores.

· El pH de una solución amortiguadora depende de la naturaleza del ácido débil que la integra, es decir del pKa del ácido.

· El pH de un sistema amortiguador depende de la proporción relativa entre la sal y el ácido, pero no de las concentraciones absolutas de estos componentes. 

· La modificación del pH, en una solución amortiguadora, resulta exigua hasta que uno de los componentes esté próximo a agotarse, debido a que el pH varía con el logaritmo del cociente de concentración de sal /concentración de ácido. Este cociente es afectado por la adición de ácido o base fuerte, pero el valor logarítmico de la relación concentración de sal / concentración de ácido varía muy poco. [7]
1.2. Formación de micelas y concentración micelar crítica. 

Los tensoactivos se organizan en varias estructuras dependiendo de su concentración, composición química y naturaleza del medio en el que se encuentre. 

Entre estas organizaciones se encuentran las micelas, las microemulsiones, las monocapas, las bicapas y las vesiculas. 

Sabemos que las cualidades y usos de los tensoactivos o surfactantes provienen tanto de su capacidad de adsorberse a las interfases y su tendencia a asociarse para formar estructuras organizadas. 

Estas estructuras poseen propiedades de gran utilidad como solubilizar, concentrar, extraer, influenciar estequiométricamente un medio, etc. Lo que ha favorecido la sensibilidad de diferentes métodos de análisis, aunque, no todas poseen las mismas capacidades, por lo que no pueden ser utilizadas en las mismas aplicaciones. 

En especial, estudiaremos algunos aspectos característicos de las micelas debido a que son la principal estructura que se forma en nuestro tensoactivo. 

Una micela es un conglomerado dinámico de moléculas de tensoactivo, en el cual, alcanza una posición que satisface su doble afinidad.

Una micela se forma cuando la concentración de tensoactivo es mayor que la Concentración Micelar Crítica (CMC), siendo el valor de la CMC, característico para cada tensoactivo. 

La CMC se sitúa en un pequeño intervalo de concentraciones, en el cual se observa claramente  un cambio en las propiedades físicas de la solución, como se muestra en la siguiente figura 9. 
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Fig.9: Representación gráfica de la variación de la tensión superficial en función de la concentración de tensoactivo.

En el apartado 1.2.1 (Concentración Micelar Crítica) se explica más detalladamente la actuación de la CMC en la formación de micelas y en la actuación de los tensoactivos. 
Por otro lado hay que tener en cuenta  que cuando la concentración de tensoactivo es elevada, las micelas pueden deformarse para producir geles, cristales líquidos y microemulsiones. 

Se denomina micelización al proceso en el cual se forman las micelas. En cuanto más larga es la cadena hidrocarbonada del surfactante, mayor es la repulsión polar-apolar y esto hace aumentar el efecto hidrofílico. Aquellos factores que favorecen a la micelización producen un descenso en la CMC, mientras que se oponen, la hacen aumentar. 

Con relación a la afinidad del tensoactivo por el solvente, se originan dos tipos diferentes de micela. Por un lado, es posible obtener una micela normal, la cual podemos ver su forma en la figura10.Los grupos hidrofílicos del surfactante en este tipo de micelas, están en contacto con el solvente polar, mientras que las porciones hidrofóbicas, se sitúan en el corazón de la micela, lejos del ambiente polar. 

También, en el lado contrario, nos podemos encontrar con lo que se denomina micela inversa, donde el solvente es una fase oleica y los grupos hidrofílicos de la molécula están sustraídos hacia dentro de la micela. También podemos ver su forma en la figura 10. 
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Figura.10: Tipos de micela: micela normal y micela inversa. 

Además, las micelas pueden contener millares de moléculas de lípidos y, por lo tanto, su masa es muy elevada. [10,12]

1.2.1. Concentración Micelar Crítica (CMC).
Las soluciones acuosas de los tensoactivos pueden presentar cambios en sus propiedades físicas a través de una gama muy reducida de concentración de surfactante. Por debajo de un cierto mínimo de concentración, la disolución de tensoactivo se comporta como si se tratara de cualquier soluto disuelto en el agua, la reducción del punto de congelación, lo que eleva el punto de ebullición, la reducción de la presión de vapor, y, si se trata de una estructura iónica, aumentando la conductividad del agua. 

En el momento donde las moléculas de tensoactivo en solución sean suficientes para disminuir la energía de superficie, se comenzarán a formar internamente estructuras micelares que harán cambiar las propiedades físicas de la solución drásticamente. 

Conductividad (σ), viscosidad (η), el índice de refracción (no), y la tensión superficial (γ), son algunos de las características físicas que varían con la formación de micelas. La concentración en la que este cambio radical tiene lugar en las propiedades de la solución se denomina Concentración Micelar Crítica (CMC) para el agente tensoactivo, y es una propiedad fundamental y característica de cada uno de la estructura de los agentes tensoactivos.

La CMC de micela de un tensoactivo está íntimamente ligada a su estructura. Recordar que el trabajo necesario para disolver en agua el tensoactivo implica la reforma de las interacciones débiles secundarias. Cuanto más larga sea la cadena de hidrocarburos o la estructura asociada con el surfactantes, más trabajo será necesario para tratar de insertarlo en el agua. 

Si esta energía no es compensada por la que es adquirida por la formación de nuevas interacciones entre el grupo hidrófilo y el agua, el tensoactivo será menos propenso a disolverse en agua, y, en concentraciones muy bajas decide organizarse y formar micelas (donde la parte de hidrocarburos de la estructura está orientada al otro lado del agua). Cada vez más en menores concentraciones. Esta relación entre la longitud de la cadena de hidrocarburos y la concentración crítica matemáticamente puede expresarse en la forma de la ecuación de Shinoda (KLEVENS 1948): 
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Donde B es una constante, A es una constante para cualquier temperatura y la serie homóloga de tensoactivos ( el mismo tipo estructural), y Nc es el número de carbonos en la parte de hidrocarbonos de la estructura de los tensoactivos. 

Como ejemplos, los distintos valores de A y B se dan en la tabla 1.



	Tensoactivo
	Temperaturas (ºC)
	A
	B

	Jabones sódicos de ácidos grasos
	25
	1.92
	0.290

	Jabones potásicos de ácidos grasos
	45
	2.03
	0.292

	Alcano sulfonatos
	40
	1.59
	0.294

	Alcano sulfonatos
	50
	1.63
	0.294

	Cloruros de amonio
	45
	1.79
	0.296


Tabla 1: Valores para las constantes A y B para varios surfactantes iónicos.

Para cualquier serie homóloga de hidrocarburos de cadena normal de tensoactivos, la CMC se reduce por cada carbono agregado a la cadena. En la actualidad, se comparan cadenas de estructuras lineales de hidrocarburos y se observa que tienen CMC similares. [11]
1.2.1.1. Efectos de las variaciones en la estructura de surfactantes en la CMC.

También se ha demostrado que hay otros factores que influyen en las variaciones estructurales de una solución, de forma predecible. Algunos de lo más importantes se resumen a continuación. 

· La posición del grupo hidrófilo en la molécula de tensoactivo, como un ejemplo, cuando el grupo de sulfato en una cadena hidrocarbonada se encuentra en el centro  y no en una posición final, el CMC se incrementa. 

· El efecto de un doble enlace en la estructura de hidrocarburos puede hacer que la CMC aumente de dos a tres veces el valor observado desde el equivalente de la estructura de n-alcano.

· Los anillos de benceno, también tienen el efecto de aumentar la CMC. Si un agente tensoactivo de hidrocarburos se estructura para incluir un anillo de benceno en la disposición de los átomos de carbono, la CMC se incrementará en un importe equivalente a una estructura lineal de una longitud ligeramente más corta de hidrocarburos (3.5 carbonos más corta).

· La sustitución adicional de grupos polares en la cadena de hidrocarburos de una cadena de n-alcano, aumentará la solubilidad y la CMC para sustituir la estructura. Como ejemplo, el ácido auleritico (10.11,16-trihidroxi ácido palmítico ) tiene una CMC, al menos 20 veces más grande que el palmitato de sodio.
· Las estructuras de hidrocarburos ramificados, presentan una reducción de la CMC si se añaden a ambos extremos de la rama. 

· Más grupos de metilo sustituidos directamente en una de las principales aminas no modifican sustancialmente la CMC. [11]
1.2.1.2. Efectos de compuestos polares y la temperatura en la CMC. 

Los disolventes que sean miscibles con agua y, en particular, los ácidos carboxílicos de cadena larga y aminas, actuarán en general a bajar la CMC de un tensoactivo. En el caso de este último, según la prolongación de la cadena de hidrocarburos, o el aumento de grupos polares en la solución (por el aumento de la cantidad de amina o alcohol), también provoca una disminución de la CMC Este efecto sobre la CMC a menudo se explotan en los champús y demás productos que contienen agentes tensoactivos. 

En el caso de la temperatura en particular, los efectos sobre la CMC son más complicados. Un agente tensoactivo por sí solo por lo general presenta una CMC más alta que la predecida: como la energía libre de un sistema surfactante-agua se incrementa por el calor, más trabajo se requiere para formar micelas de surfactante y más cuesta llegar a ello. 

Cuando se mezclan con los tensoactivos compuestos polares (alcoholes de cadena larga, por ejemplo) la CMC puede ser incrementada o reducida en función de la temperatura y la relativa solubilidad del alcohol en agua. [11]

1.2.2. Solubilización micelar. 
Cuando hablábamos anteriormente del corazón de la micela, hablamos de una zona de exclusión donde pueden entrar espontáneamente aquellas sustancias no compatibles con el solvente. 

Debido a esta particularidad, las micelas tienen una propiedad muy importante que es su poder solubilizante.

Por ejemplo, si añadimos un componente a una solución acuosa  de tensoactivo, lo que puede ocurrir dependerá de la presencia de micelas y de su tipo. 

Si la cantidad añadida estuviera por debajo de la CMC (en ausencia de micelas), la solubilidad del aditivo es la misma que en agua pura, mientras que, si estuviera por debajo de la CMC (comienzo de la formación de micelas), se aumenta la concentración del aditivo. [10]

Dependiendo de la naturaleza del aditivo podemos tener cuatro tipos de solubilización: 

- EN EL CORAZÓN DE LA MICELA NORMAL: 

Como observamos en la figura 11 a, la solubilización se da lugar en el interior de la micela, esto ocurre en los casos en los que el aditivo en un compuesto no polar, por ejemplo, un hidrocarburo o un aceite. 

Al solubilizar el aceite, las micelas pueden ir hinchándose hasta llegar a un punto en el que se toquen entre si, originando una estructura llamada microemulsión.  [12]
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Figura 11 a: Solubilización en el corazón de una micela normal. 

- LA COSOLUBILIZACIÓN:

Ésta tiene relación con los aditivos anfifílicos (sustancias que tienen doble afinidad, que son a la vez polar y apolar),  como los alcoholes. En este caso se forman micelas mixtas conteniendo los dos anfifilos, tal y como se muestra en la figura 11 b. 

Este caso se suele dar cuando coexisten dos o más surfactantes diferentes, muy común en el caso de tensoactivos comerciales, que, generalmente son mezclas de otros tensoactivos. [12]
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Figura. 11 b: Cosolubilización. 

- EN LA SUPERFÍCIE DE LA MICELA: 

Esta solubilización pertenece a los aditivos que son insolubles tanto en el agua como en el interior lipofílico de la micela, por ello, los aditivos se adsorben en la superficie de la micela, como podemos observar en la figura 11 c, formando a su vez, una especie de capa exterior. [10]
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Figura.11 c: Solubilización en la superficie de la micela. 

- SOLUBILIZACIÓN POR CADENAS DE POLI-OXIETILENO: 

Ésta solubilización es característica en las micelas de tensoactivos no iónicos  en cual se constituye por una o varias cadenas de polioxietileno o polioxipropileno, como podemos ver en el esquema de la figura 11 d. 

Al parecer, algunos compuestos orgánicos pueden ser atrapados por estas cadenas hidrofílicas y actuar como agentes pseudo-quelantes. 

Éstos agentes pueden formar complejos con determinados tipos de iones metálicos y son utilizados en los procesos de extracción realizados mediante el principio de punto de turbidez. [12]
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Figura. 11 d: Solubilización por cadenas de poli-oxietileno.

1.3. Emulsiones.

Una emulsión es una mezcla de dos sustancias no miscibles de manera más o menos homogénea. 

Al proceso se denomina emulsificación y en él, un líquido (la fase dispersa, es dispersado en otro (la fase continua o fase dispersante). 

Las emulsiones no siempre alcanzan el equilibrio en poco tiempo, y por ello, experimentan alteraciones a medida que transcurre el tiempo. Por esta razón, las generalizaciones hechas para determinar los parámetros  de las emulsiones, fundadas en la experiencia de tanteos no son leyes rigurosas, sino que se han de considerar con relación a la clase de producto que se trate. 

Generalmente, para determinar en cada caso qué producto es la fase continua y quien la fase dispersa, se suele cumplir la Regla de Bancroft: la fase continua es aquella que solubiliza al agente emulsificante. 

En una emulsión podemos decir que el líquido circundante es la fase continua o externa mientras que la fase dispersa, discontinua o interna es el líquido desintegrado en glóbulos.
A partir de esta explicación, nos podemos encontrar algunas variantes como la suspensión que es un sistema de dos fases semejante a la emulsión, cuya fase dispersa es un sólido, o la espuma que es un sistema donde la fase dispersa es un gas, etc.

Las emulsiones son parte de una clase genérica de sistemas de dos fases de materia llamada coloides. A pesar de que los términos coloide y emulsión se utilicen como sinónimos, las emulsiones tienden a implicar que tanto la fase dispersa como la continua son líquidos. 

Como podemos ver en la figura 12 (a,b,c,d), existen diferentes situaciones o estadios en los que podemos encontrarnos en una emulsión. En la figura 12a, observamos que tenemos dos líquidos totalmente inmiscibles, gracias a una agitación o algún proceso de emulsionamiento conseguimos llegar al segundo paso (figura 12 b ) que se trata , en este caso de una emulsión de la fase II en la fase I. 

Si la emulsión fuese inestable, nos encontraríamos en el estado de la figura 12 c donde las dos fases se separan progresivamente y, por último, observamos que la introducción de los agentes tensoactivos (agentes emulsionantes) estabilizan la emulsión (figura 12 d ). 
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Figura. 12 a: Dos líquido ( fase I y fase II )  inmiscibles.

Figura. 12 b: Emulsión de la fase II dispersa en la fase I.

Figura 12 c: Las fases de la emulsión se separan progresivamente por que es inestable.

Figura. 12 d: La adición de tensoactivos hace que se estabilice la emulsión.

La actuación de los tensoactivos se basa en que cuando introducimos un aceite para emulsionarse en agua, la parte lipofílica del surfactante tiene afinidad por el aceite mientras que la parte polar por el agua. Entonces, las moléculas de surfactante se agrupan en la superficie de las gotas de aceite dispersadas pero orientadas según la afinidad del tensoactivo por el solvente. 

Gracias a esto, la gota estará recubierta por una capa protectora que entorpece la unión de las gotas. 

Sin emulsionador, éstas se irán uniendo debido a las fuerzas de cohesión que actúan entre las superficies aceitosas a medida que se ponen en contacto. Por otro lado, las gotas recubiertas con moléculas de surfactante, están cargadas eléctricamente favoreciendo la repulsión entre ellas y haciendo que la emulsión sea estable. [10, 12]
1.3.1. Propiedades de las emulsiones. 

Las propiedades más importantes de las emulsiones son su utilidad y el aspecto que ofrecen al consumidor. Las más importantes serían: facilidad de dilución, viscosidad, color, estabilidad, y su facilidad de formación. 

Estas propiedades dependerán del tipo de emulsificación y de: 

1.- Las propiedades de la fase contínua.

2.- La relación entre la fase interna y la externa. 

3.- El tamaño de partícula de la emulsión. 

4.- La relación entre la fase continua y las partículas. 

5.- Las propiedades de la fase discontinua. 

También hay que tener en cuenta que el tipo de emulsión que resulte, dependerá de los siguientes factores: 

1.- Tipo, calidad y cantidad del emulsivo.

2.- De la razón entre ingredientes. 

3.- Del orden en que se añaden los ingredientes al mezclarlos. 

La solubilidad de la emulsión viene determinada por la fase continua, si ésta es hidrosoluble, la emulsión se diluirá con agua, pero si fuera, por otro lado, oleosoluble, se diluirá en aceite. 

Esta facilidad de dilución se puede aumentar reduciendo la viscosidad de la propia emulsión. 

En una emulsión, si aumenta el volumen de la fase interna hasta sobrepasar el de la externa se produce una aglomeración de las partículas de la emulsión y la viscosidad aparente de vuelve, parcialmente, viscosidad estructural, es decir, aumenta la viscosidad. 

Teóricamente, el volumen máximo que puede ser ocupado por partículas esféricas uniformes en la fase dispersa es del 74% del volumen total. Este valor se podría superar con considerable deformación en comparación con la forma ordinaria de partículas de la fase dispersa. 

La estabilidad de una emulsión depende del tamaño de partícula, la diferencia de densidad de las dos fases, la viscosidad de la fase continua y de la emulsión acabada, las cargas de las partículas, la naturaleza, la eficacia y cantidad del emulsivo y las circunstancias de almacenamiento, es decir, las temperaturas altas o bajas, la agitación y vibración, la dilución o evaporación durante el almacenamiento y uso.

La estabilidad es una propiedad que se puede apreciar fácilmente en casos extremos como cuando permanece inalterada sin ninguna separación visible durante meses o, por lo contrario, cuando la emulsión coalesce en algunos minutos.

Para fines industriales, la estabilidad de una emulsión forzosamente ha de incluir la no coalescencia de sus partículas ni su sedimentación. Una incorporación de aire en una emulsión puede reducir notablemente su estabilidad. 

La única medida realmente absoluta de estabilidad es la variación del número de gotas de una emulsión en función del tiempo, aunque esto implique la perturbación o destrucción de la muestra utilizada. 

El tamaño y distribución de tamaños de las partículas van dirigidos por la cantidad y eficacia del emulsivo y la agitación que se produzca. Podríamos variar el tamaño de partícula, por ejemplo aumentando la cantidad de emulsivo, mejorando el equilibrio hidrófilo-lipófilo del emulsivo, aplicando una mejor agitación, etc. [10, 11]

1.3.2. Factores que influyen en la estabilidad

Los factores más importantes que influyen en la estabilidad de una emulsión son los siguientes: 

- ACCIÓN MECÁNICA:

Para que se produzca la emulsión y se interponga una sustancia sobre la otra se necesita una agitación. 

Su intención es aumentar la superficie de contacto de las dos fases hasta que la fase discontinua quede dividida en el seno de la fase continua y se forme un sistema homogéneo. 

- ACCIÓN SOBRE LA ENERGÍA DE SUPERFÍCIE: 

Las gotas en emulsión están sometidas a la fuerza de la gravedad junto a una energía estática que las separa, haciendo que los dos líquidos sean inmiscibles y permanezcan separados. 

Además, éstas gotas están sometidas a una energía de superficie que han de vencer para que las dos fases se unan a través de una agitación (acción mecánica) o a través de una tensoactivo que disminuya la tensión superficial. 

- TENSIÓN SUPERFICIAL: 

La tensión superficial  es la fuerza por unidad de longitud tangencial de la superficie medida en unidades de mN/m.

Para que los dos líquidos se puedan mezclar han de vencer la tensión superficial que es la que crea una repulsión entre ellos. 

Ésta tensión se consigue disminuir añadiendo un tensoactivo o aumentando la superficie de contacto. 

En resumen, los factores que aumentan la estabilidad son, por ejemplo, la presencia de un emulgente, el aumento del grado de dispersión, el aumento de la viscosidad y la presencia de coloides protectores. 

Por otro lado, los factores que hacen disminuir la estabilidad de la emulsión son, el calor (por que disminuye la viscosidad de la emulsión), el tiempo de almacenamiento (debido a que todas las emulsiones se rompen con el tiempo) ,  la humedad, la luz (si tratamos con sustancias fotolábiles), entre otros. [10, 11]

1.3.3. Mecanismos de desestabilización de una emulsión.

Debido a la gran cantidad de energía libre positiva existente en la interfase de los dos líquidos, las emulsiones son termodinámicamente inestables, por lo que tienden a desestabilizarse por uno o más de los mecanismos siguientes: 

- FORMACIÓN DE NATA O SEDIMENTACIÓN:

Se produce bajo la acción de la fuerza gravitatoria entre fases que tienen distinta densidad. 

-FLOCULACIÓN O AGREGACIÓN: 

Es un segundo mecanismo que desestabiliza las emulsiones. Una vez producida la floculación, los glóbulos grasos se mueven como un conjunto en vez de cómo individuos. 

La floculación no implica una ruptura de la película interfacial que rodea normalmente cada glóbulo y por tanto no implica un cambio en el tamaño de los glóbulos originales. La principal causa de floculación es la carga electrostática inadecuada de la superficie del glóbulo. 

- COALESCENCIA: 

Es la forma más grave de desestabilización de una emulsión, e implica la ruptura de la película interfacial, el agrupamiento de los glóbulos, y la reducción del área interfacial. [13] 

1.3.4. Factores que influyen en el desarrollo de una emulsión. 

Existen diferentes factores los cuales, dependiendo de su presencia o no presencia o de su grado de actividad, influirán en el desarrollo de la formación de una emulsión. 

Algunos de estos factores (los más importantes) son los que aparecen a continuación: 

- EMULGENTE: 

La función de los productos emulgentes depende del tipo de que sean: si el emulgente es formador, disminuirá la tensión superficial, pero, si por lo contrario, es un estabilizador hará que aumente la viscosidad. 

De esta manera, los agentes emulsionantes hacen que  dos líquidos se miscibilicen. 

- DISPERSIÓN: 

La dispersión hace que aumente y disminuya el tamaño de las gotas de la fase dispersa. 

El problema es que si sobrepasamos el límite del tamaño molecular dejaremos de tener una emulsión y pasaremos a tener una solución perfecta, y este no es el objetivo. 

Se puede llegar a aumentar el grado de dispersión aplicando una cierta energía a través de la aplicación del emulgente adecuado. 

Las gotas dispersadas estarán sometidas a dos fuerzas: unas ascensionales y otras descensionales. Según si predominan unas u otras, habrá tendencia a la desestabilización, para evitarla, la emulsión deberá ser lo más homogénea posible. 

Estas fuerzas dependerán del radio de las partículas ya que en cuanto mayor sea éste, más tendencia habrá a que se den lugar los fenómenos de coalescencia. 

- AUMENTO DE LA VISCOSIDAD: 

La viscosidad actúa en la fase externa y hace de freno para que las gotas de la fase externa tengan esos movimientos ascendentes y descendentes. 

Debido a que no todas las emulsiones son viscosas, se requiere la acción de un agente emulgente estabilizador que aumente la viscosidad y , por lo tanto, aumentar también  la estabilidad de dicha emulsión aunque también habría que tener en cuenta otros muchos factores que influyen en la estabilidad. 

- PRESENCIA DE COLOIDES PROTECTORES: 

Son sustancias de tipo coloidal que se usan con frecuencia. Debido a su textura gomosa, son liófilas con el medio en el que se disuelven y allí debe encontrarse la sustancia que pretende aislar. [10, 11]

1.3.5. Tipos de emulsiones.

Sabiendo que una emulsión es “una dispersión de un líquido (fase dispersa) en forma de partículas minúsculas en el seno de otro líquido (fase continua) con el que no es miscible”; las emulsiones se clasifican en: directas, inversas, o múltiples. 

Las emulsiones directas son las cuales su fase dispersa es una sustancia lipofílica (pudiendo ser grasa o aceite) y su fase continua es hidrofílica (normalmente agua). 

Estas emulsiones suelen llamarse L/H o O/W (oil-in-water) y como ejemplos podemos encontrar la leche, la mayonesa, pinturas, entre otros. 

En segundo lugar, las emulsiones inversas son aquellas en que (al contrario que las directas) la fase dispersa en una sustancia hidrofílica y la continua es lipofílica. 

Estas suelen llamarse emulsiones H/L o W/O (water-in-oil), y como ejemplos tenemos las margarinas, cremas cosméticas, etc. 

Finalmente tenemos las emulsiones múltiples en las cuales, como fase dispersa tienen una emulsión inversa, y la fase continua es un líquido acuoso. Son conocidas como H/L/H o W/O/W. 

En la figura 13, podemos observar la representación gráfica de estos tres tipos de emulsiones. 
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Figura.13: Diferentes clasificaciones de las emulsiones. 

También podemos hacer una clasificación diferente de las emulsiones, estas hacen referencia al tamaño de los glóbulos de la fase dispersada. 

Como vemos en la figura 13 podemos distinguir entre emulsiones y microemulsiones las cuales se distinguen por el diámetro del tamaño de la micela. La explicación la podemos encontrar en el apartado a continuación. [10, 11]

1.3.5.1.Micoremulsiones.

Como se ha comentado con anterioridad, las microemulsiones se dan lugar cuando el tamaño del diámetro de la micela es aproximado a 10-8metros. En nuestro caso, se nos produce una microemulsión cuando mezclamos el ácido oleico disuelto en isopropanol con el hidróxido de sodio para obtener el oleato de Sodio, es decir, nuestro tensoactivo. Aunque la microemulsión tan solo se da lugar cuando la mezcla se produce a un pH inferior (una unidad en nuestro caso) que el pKa de la mezcla. [10, 11]

1.3.6. Usos de las emulsiones.

Como ejemplos de usos de productos emulsionados tenemos: 

- PRODUCTOS ALIMENTÍCIOS: 

Muchas sustancias comestibles como la leche o la mayonesa se encuentran en estado de emulsión. 

- PRODUCTOS AGRÍCOLAS: 

Por ejemplo, muchos insecticidas o herbicidas. El tóxico como por ejemplo el DDT, se disuelve en un solvente barato y se le agrega un emulsivo soluble en gran cantidad para que pueda dispersarse fácilmente con poca agitación. 

- SUSTANCIAS QUÍMICAS SANITARIAS Y PULIMENTOS: 

Los desodorantes, por ejemplo, también jabones y ceras para automóviles. 

- PREPERADOS FARMACÉUTICOS Y COSMÉTICOS: 

En forma de pomada, crema o loción. Sobretodo han de cumplir ciertos requisitos como la falta de toxicidad y de actividad química. 

- EMULSIONES INDUSTRIALES: 

Emulsiones aplicadas a la industria del cuero, acabados de papel y lubricantes. 

También hay pinturas y lacas emulsionadas para diferentes aplicaciones. [10, 11]

1.4. Acido oleico y Oleato de sodio. 

En el presente trabajo se ha sintetizado Oleato de sodio, el cual hará la función de agente limpiador para retirar las resinas o barnices (Dammar y Mastique) que mas tarde se explicarán. 

Primero de todo se hará una breve explicación del Ácido oleico a partir del cual hemos sintetizado nuestro agente tensoactivo que es el Oleato de sodio a diferentes concentraciones y pH. [13]

1.4.1. Acido oleico. 

El Ácido oleico es un ácido monoinsaturado típico en los aceites vegetales como el aceite de oliva o el del aguacate entre otros. 

El nombre de Acido oleico es el nombre común por el que se le conoce pero, según la IUPAC, se denomina Ácido cis-9-octadecenoico, el cual sigue la formula semidesarrollada COOH-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3, con el que encontramos su estructura observando la figura 3 anteriormente expuesta, donde podemos ver la formula desarrollada y en la figura 14, donde podemos ver su estructura molecular en tres dimensiones. 
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Figura . 14: Estructura tridimensional del Ácido oleico. 

El oleico, es un líquido en apariencia aceitoso y de color amarillo pálido o marrón amarillento con color parecido a la manteca de cerdo.

Es más bien denso ya que su densidad oscila entre los  895 kg/m3 (0,895 g/cm3) y es insoluble en agua. 

Desde el punto de vista de su uso tiene una acción beneficiosa en los vasos sanguíneos ya que reduce el riesgo de padecer enfermedades cardiovasculares  debido a que  aumenta el llamado “colesterol bueno” (HDL) y reduce el “colesterol malo” (LDL) en sangre.

Se sabe también que tiene efectos beneficiosos sobre la salud hepática y previene la formación de cálculos biliares. 

El Ácido oleico se encuentra en la mayoría de las grasas formando lípidos, esteres de la glicerina, triglicéridos etcétera,  y aceites naturales en las proporciones aproximadas que se muestran a continuación: 

aceite de oliva : 70%-75%

aguacate : 70%

aceite de semilla de uvas: 15%-20%

aceite de girasol : 80%

carne de cerdo: 38%

El Ácido oleico juega un rol fundamental en el mantenimiento de un peso corporal saludable, ya que se sabe que interviene en la regulación del metabolismo de lípidos y en el equilibrio del peso corporal. 

Por la vertiente culinaria, se sabe que los aceites  que contienen Ácido oleico tienen algunas ventajas frente a los que no, por ejemplo,  resisten mejor las altas temperaturas que se producen al freír, por lo que son más adecuados para cocinar. También son más estables, es decir, se descomponen más lentamente y tienen la importante ventaja de que impregnan menos de grasa los alimentos, por lo que éstos resultan menos calóricos. 

A parte de su uso en la cocina, el Ácido oleico tiene otros usos también importantes, como en nuestro caso, en la fabricación de detergentes y  jabones, o en la limpieza de metales y en la industria textil. [9, 13]


1.4.1.1. Isopropanol.
El isopropanol o también llamado Alcohol isopropílico es un compuesto químico inflamable con  un fuerte olor. Su fórmula molecular es C3H7OH y es uno de los alcoholes secundarios más simples, se trata de un isómero del propanol. 
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Figura.15: Estructura isopropanol.

El Alcohol isopropílico es producido por la combinación de agua y propeno.

Este producto es de fácil disponibilidad ya que su precio no es muy alto, como la acetona. 

También es una sustancia no tóxica y se evapora rápidamente, por ello se utiliza ampliamente como disolvente y como líquido de limpieza. 

El Alcohol isopropílico también funciona en la eliminación de manchas, suciedad, huellas digitales, etc. También se puede utilizar para eliminar las manchas de la mayoría de los tejidos, madera y algodón entre otros. 

Químicamente, el isopropanol, puede ser separado de disoluciones acuosas mediante la adición de una sal como el cloruro de sodio, o sulfato de sodio o cualquiera de varias otras sales inorgánicas ya que el alcohol es mucho menos soluble en soluciones salinas que en agua .

El isopropanol en estado vapor es mucho más denso que el aire y es altamente inflamable. Debe de mantenerse alejado del calor y las llamas. Al mezclarse con el aire u otros oxidantes puede explotar debido a la deflagración de alcohol isopropílico. 

1.4.2. Oleato de sodio. 

El Oleato de sodio  es la sal carboxílica proveniente de la adición de Hidróxido de sodio al Ácido oleico.
En nuestro caso, el hidróxido de sodio, lo hemos utilizado para variar el pH de la solución de Ácido oleico y propanol.

El oleato de sodio lo podemos tratar como un jabón (tensoactivo) y es el resultado de la reacción química llamada Saponificación. En esta reaccionan un álcali y algún ácido graso.

El jabón posee una acción de detergéncia sobre las grasas en presencia de agua debido a la estructura de sus moléculas.

1.4.2.1. Índice HLB para la caracterización de disoluciones
El índice HLB (también llamado índice de Griffing), es un método orientativo empírico para elegir el emulgente. 

En 1949 Griffin propuso una escala de medidas de la fuerza relativa de la parte hidrófila y hidrófoba llamada "balance hidrófilo-hidrófobo” (HLB) dándole un valor a los grupos funcionales de los tensoactivos. Valores de 0 a 20 han sido atribuidos a una serie de tensoactivos poniendo como punto medio el número 8. Por esta razón, se puede decir que los emulgentes con valores alejados del 8 son estabilizadores, los cuales aumentan la viscosidad de la mezcla, mientras que los que son igual a 8 son emulgentes formadores los cuales disminuyen la tensión superficial. 

Muchas propiedades pueden ser definidas con el HLB. Sin embargo esta escala no se aplica más que a los tensoactivos no-iónicos que pertenecen a una familia de productos de condensación de alcoholes de cadena larga con el polioxietileno.

En la siguiente tabla vemos la correspondencia entre el índice HLB y sus características:

Coeficiente HLB .............. Propiedades del agente

4 a 6.................................emulsificante tipo agua en aceite.

7 a 9................................ agentes humectantes.

8 a 13 ............................ emulsificantes tipo eceite en agua.

13 a 15 .......................... detergentes

15 a 18 .......................... solubilizantes.

Nuestro caso práctico es el oleato de sodio que tiene un índice de HLB de 18, por lo tanto tenemos un solubilizante para poder extraer las resinas de este estudio.

Muchas de las propiedades pueden ser correlacionadas con el HLB: el calor de hidratación, la micelización, la constante dieléctrica, el coeficiente de esparcimiento .... Se sabe también que la longitud de la cadena afecta la concentración micelar crítica, (CMC). Esto puede ser debido a que la energía libre de transferencia del hidrocarburo , hacia el medio acuoso resulta ser una función lineal de la longitud de la cadena. 
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Figura 16: Escala que muestra la extensión de los valores HLB de diversos agentes tensoactivos.
Con el índice de HLB de 18 podemos decir que es un agente solubilizante.
1.5. Resinas triterpénicas: Dammar y Mastique.
1.5.1. Las resinas.
Como definición, las resinas son sustancias orgánicas de forma líquida y pegajosa, que normalmente se endurecen por la acción del aire  dejando así un sólido de aspecto amorfo y brillante. 

Existen resinas de dos tipos, las resinas naturales y las sintéticas.
Las resinas naturales son segregadas por algunas plantas saliendo a la superficie cuando se les aplica un corte. 

Las resinas naturales presentan colores que van entre el amarillo y el amarillo pardo. Aunque químicamente sean todas diferentes, todas las resinas están formadas básicamente por carbono, hidrógeno y oxígeno entre otros muchos. 

Estas resinas están clasificadas en tres categorías principales, según su constitución y dureza. Las clasificaciones son: resinas duras, oleorresinas y gomorresinas. 

Las resinas duras, como por ejemplo el ámbar, son brillantes, inoloras e insípidas y presentan una fragilidad parecida a la del vidrio, en este grupo nos encontramos con los dos tipos de resinas con las que se ha trabajado, el Dammar y el Mastique las cuales se explican detalladamente más adelante. 

Las oleorresinas son semisólidos de forma no definida (amorfos) y muy pegajosos ya que contienen aceites esenciales. Estos se usan mayoritariamente como disolventes para pinturas y barnices, y se usa en la fabricación de productos abrillantadores del calzado, etc. 

Por último, la gomorresina es una mezcla natural de goma y resina emulsionadas con agua. Normalmente es como un jugo blanco y espeso que se hace sólido tras estar al aire tras un tiempo determinado. Normalmente se usan como adhesivo. 

Por otro lado, encontramos las resinas sintéticas que son las que han sido elaboradas en la industria o en un laboratorio, como el proyecto se basa en las dos resinas antes mencionadas (Dammar y Mastique), no se hace hincapié en este tipo de resinas. [6][11][14]

1.5.2. Resinas terpénicas. 

Las resinas con las que se trabaja son resinas de las duras como antes se ha mencionado si nos basamos en sus propiedades físicas, pero fijándonos en otras cualidades como son las químicas, se puede decir que las resinas Dammar y Mastique son resinas terpénicas, y en especial, resinas triterpénicas. 

Las resinas terpénicas son de origen natural las cuales, por sus propiedades ópticas y su capacidad adhesiva, tienen una función técnica, protectora y estética como capa final de acabado y conservación de obras de arte tanto en pintura como en escultura. En estas propiedades se centra nuestro proyecto.

La gran mayoría de estas resinas, resultan de mezclas orgánicas de sustancias originadas a partir de isopreno, dando lugar a dos grupos principales, los diterpenos, con cuatro unidades de isopreno, y triterpenos (los cuales se usan en nuestro proyecto), que constan de seis. 

El isopreno es el nombre común del 2-metil-1,3-butadieno. Es muy frecuentemente empleado en la industria, aunque en grandes cantidades se trata de un contaminante para el medio ambiente. 

E temperatura ambiente, es incoloro y permanece en estado líquido, es altamente inflamable, ya que en contacto con el aire resulta ser muy reactivo, capaz de polimerizarse de forma explosiva si se calienta. 

Podemos observar la estructura química del isopreno en la figura 17. 
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Figura.17: Estructura química de la molécula de isopreno.

El isopreno se elabora de forma natural tanto en animales como en plantas. También se encuentra en el cuerpo humano en gran cantidad ya que es el hidruro que predomina, la producción estimada de isopreno en el cuerpo humano es de 15 µmol/kg/h. 
Volviendo a las resinas, su envejecimiento causa grandes problemas para la conservación de las obras de arte. Las resinas terpénicas cambian su composición y propiedades a lo largo del tiempo, como por ejemplo el amarilleo de la obra (oxidación por reacción en cadena de radicales libres), microfracturas, aumento de la fragilidad (degradación por de polimerización y oxidación), cambios en la solubilidad, etc. Por esta razón se hace necesaria su eliminación total o, almenos, parcial. 

Debido a su dificultad y a su carácter irreversible, las operaciones de limpieza donde esté presente una resina terpénica, se consideran como etapas críticas en el proceso de restauración de las obras de arte. [6, 14]

1.5.3. Dammar. 
La resina Dammar proviene de árboles de la familia de las Dipterocarpáceas, las cuales predominan desde la Península Malaya hasta Indonesia. El nombre de esta resina, en el idioma malayo quiere decir “Luz” y le fue otorgado por sus propiedades fuertemente refractarias como podemos apreciar en la  figura 18. 
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Figura. 18: Muestra de resina Dammar. 
El Dammar en una resina terpénica muy poco ácida, incluso se podría decir que es la menos ácida que se conoce entre todas las resinas, esta propiedad es la que hace que sea tan estable y la que menos amarillea de todas. 

La resina es presentada en fragmentos de formas diversas de colores desde amarillo paja al gris negruzco. Su peso específico va de 1.04 a 1.12, y su punto de fusión varia entre 100 y 120ºC. 

El principal componente del Dammar es el Ácido damarólico (C54H77O3(OH)(CO2H)2). Es una de las pocas resinas de árbol que sigue estando universalmente aprobada para ser utilizada como barniz  en cuadros, así como de ingrediente en medios, emulsiones de pintura y en colores encáusticos. 

Para aplicar la resina como barniz, el disolvente más adecuado para el Dammar es la esencia de trementina. [14, 15]
1.5.3.1. Esencia de trementina.
La esencia de Trementina, es un líquido proveniente de la destilación de la resina de los pinos, muy volátil e incoloro.
Esta esencia, se usa en nuestro caso tan solo para disolver  la resina Dammar  debido a que estas vienen en forma de piedras amorfas duras y la trementina es una resina oleosa que nos ayuda a esta tarea sin interferir químicamente en la estructura ni composición del Dammar ni del Mastique.

La esencia de Trementina está formada principalmente por una mezcla de hidrocarburos terpénicos, aunque su composición varía dependiendo de la clase de pino de que provenga. 

El producto con el que se trabaja, es un líquido incoloro con ligero color amarillento y olor a pino. 

Su densidad oscila entre 0.850 y 0.860 g/cm³, no es una sustancia miscible en agua, y resulta ser muy inflamable, nocivo por inhalación e ingestión y puede producir alergias en tenerla en contacto con la piel.

La esencia de Trementina siempre ha servido principalmente como disolvente de pinturas o como materia prima para la fabricación de pinturas o barnices. Otros usos de esta esencia pueden ser para la elaboración de fragancias, entre otras. 

Debido a que es un producto nocivo, el aguarrás no es adecuado verterlo por el sistema de alcantarillado, se debe considerar como residuo peligroso y canalizarlo de la manera más correcta posible. 

Debido a que la esencia de trementina es un producto que se presenta en estado líquido siempre se comercializa envasada en recipientes de plástico o vidrio. 
1.5.4. Mastique. 
El Mastique es una resina del árbol de Chios, una isla griega (aunque también proviene de otras partes de Grecia y del Norte de África) que se derivan de una especie del pistacho. Surge de la incisión a la corteza en temporada de primavera y la consiguiente savia se recoge en pequeñas bolas que luego se endurecen. 

Este endurecimiento característico se realiza a finales de verano quedando así unas “lagrimas” de masilla de color amarillo pálido. 

El Mastique se puede disolver fácilmente en etanol (alcohol), con Trementina también se puede disolver pero hay que aplicarle una fuente de calor y el proceso se hace mas largo hasta obtener la resina totalmente disuelta.

El Mastique es una resina suave con algo de elasticidad, por ello, el Mastique ha sido utilizado como barniz y también en muchos medios de la pintura histórica, como aceite secante. Por ejemplo, la resina se calienta en seco hasta que se funde, el aceite de linaza se añade a la resina fundida y con un añadido de calor se combinan para formar una mezcla unificada. El resultado final es un jarabe espeso, ligeramente turbio y de color amarillo dorado en apariencia. 

Cuando una pequeña cantidad de esta mezcla se añade a la pintura de aceite (alrededor del 10% de media a la pintura), el resultado es una brillante película de pintura esmaltada. 

En la figura 19, podemos observar la apariencia física del Mastique. [14, 15]
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Figura.19: Muestra de resina Mastique. 

1.5.4.1. Etanol.
El etanol (o también llamado alcohol etílico) es el compuesto químico con el que se disuelve en este caso la resina Mastique. Este compuesto se presenta en estado líquido, es incoloro e inflamable, con un punto de ebullición de 78ºC. 

Su formula química es CH3-CH2-OH, y comúnmente se encuentra formando parte de las bebidas alcohólicas como el vino o la cerveza. 

Este alcohol es muy volátil y por esta razón el proceso por el que más fácil podemos obtenerlo es a través de la destilación. 
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2. Parte experimental

Haremos un comentario sobre la importancia de mantener el pH del tensoactivo entre el rango de 6 a 8. Con esto lo que conseguimos es no dañar la capa pictórica que se encuentra debajo del barniz.

Indicar que el pKa del ácido oléico en la bibliografía no es de forma clara, por lo tanto el primer paso en el proyecto ha estado el cálculo de este pKa de dicho ácido oléico en una solución de agua/isopropanol.

En esta parte después de  haber realizado la curva de valoración, la 1ª derivada y la 2ª derivada procedemos a realizar la curva de Gran Plot  con la cual podremos obtener un valor de pka del ácido oléico. Esta curva representa una ecuación lineal de primer grado en la que en el eje de abcisas representamos el volumen de base que se le va añadiendo a la solución de ácido oléico y en el eje de ordenadas representamos la función  [F=Vbase *10-pH] que ahora procedemos a explicar.

Considerando una valoración ácido-base:
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HA + OH-         H3O+ + A-
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Y sabiendo que la fórmula que representa dicha valoración y conociendo el método de Gran donde F=10-pH*Vb :
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Sabemos que las concentraciones de las formas valoradas del ácido oléico (HA) y otros conceptos  también se pueden definir como:

· [HA]=Concentración ácido oléico=[(Vo*Co)*(Vb*Cb)]/(Vb+Vo)

· [A-]=Concentración de la base conjugada=(Vb*Cb)/(Vo+Vb)

· γ=coeficiente de actividad ≈ 1

· Vb=Volumen de la base, que en nuestro caso es el Hidróxido de sodio

· Cb= concentración de la base

· Vo= Volumen inicial de la solución de ácido oléico

· Co= Concentración inicial de ácido oléico

· pH=-log [H+]  ; [H+]=10-pH

Sustituimos [H+],[A-] Y [HA] en la fórmula general de Ka y obtenemos:


[image: image25.wmf])

*

(

)

*

(

*

*

10

)

*

(

)

*

(

*

*

10

Cb

Vb

Co

Vo

Cb

Vb

Vo

Vb

Cb

Vb

Co

Vo

Vo

Vb

Cb

Vb

Ka

pH

pH

-

=

+

-

+

=

-

-


Reorganizando la fórmula y eliminando las variables posibles obtenemos esta función y sabiendo que en el punto de equivalencia las concentraciones de la base y de ácido oléico son iguales, obtenemos:


[image: image26.wmf]Cb

Cb

Vb

Co

Vo

Ka

Vb

pH

)]

*

(

)

*

[(

*

10

-

=

-


Sabiendo que la función de Gran F=10-pH*Vb y sabiendo la fórmula obtenida anteriormente
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   ,podemos decir que si reorganizamos el 

término redondeado con un círculo obtenemos:


[image: image28.wmf]Vb

Ve

Vb

Cb

Co

Vo

Cb

Cb

Vb

Co

Vo

-

=

-

=

-

*

)]

*

(

)

*

[(


Donde Ve es el volumen equivalente en dicha valoración.

Y la función de Gran que obtemos al final es:
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Figura 20 : Representación gráfica de la curva de Gran Plot.



F

V equivalente

Sabemos que si F=0 (función de Gran), el volumen de base y el volumen equivalente son iguales. Este es el punto donde la Función de Gran corta con el eje de ordenadas dándonos el  volumen equivalente

En este apartado también tenemos que tener en cuenta que se realiza una estandarización previa de la disolución de NaOH que utilizamos como valorante. 

Para preparar una disolución 0,1M , 0,05M y 0,025M  se parte de hidróxido de sodio comercial. Sabemos que el hidróxido de sodio no es un patrón primario, por lo tanto esta disolución solo será aproximadamente de  dichas concentraciones, por lo que nos será necesario estandarizarla para conocer exactamente su concentración.

La estandarización la realizaremos con hidrógeno ftalato de potasio que sí  que es un patrón primario y como indicador utilizaremos fenoftaleïna que tiene el viraje en el ph que nos movemos. Sabemos que la estequiometría de la reacción es 1:1.

Por  lo tanto conociendo el volumen de NaOH que queremos gastar para no consumir por completo el volumen de la bureta (25ml) ya que cometeriamos mucho error, decidimos que queremos gastar aproximadamente  10ml ( en la valoración de NaOH 0,05M), 5ml (en la valoración de NaOH 0,1M) y 20 ml( en la valoración deNaOH 0,025M).

[17]Environmental chemistry. Eight edition. Stanley E.Manahan. Editorial CRC press.(2005)

2.1 Ensayos analíticos iniciales

2.1.1Pruebas iniciales

2.1.1.1Pruebas de solubilidad del ácido oléico

Las primeras pruebas realizadas fueron pruebas de solubilidad del ácido oléico en medio acuoso. Observamos que si realizamos una disolución 100% acuosa obtenemos una disolución que no es homogénea ya que aparecen pequeñas gotas de ácido oléico que no acaban de disolverse en agua. Por este motivo realizamos disoluciones de ácido oléico con agua/2-propanol en diferentes porcentajes. 


En este punto lo que hacemos es mirar a que concentraciones de ácido oléico  debemos trabajar para que la solución este totalmente disuelta y homogenea. La solución que cogeremos como valorante será de la misma concentración que la solución de ácido oléico.


Los primeros cálculos que realizamos para preparar las soluciones a concentraciones de 0,1M a 0,025M son los siguientes:
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Hemos establecido 3 concentraciones para trabajar en la limpieza del barniz. Estas van de 0,1M a 0,025M (son concentraciones establecidas desde la experiencia de varios restauradores) y los cálculos anteriores son los microlitros de ácido oléico que deberemos añadir. Realizamos soluciones con isopropanol ya que es un alcohol que tiene una baja actividad polar para la disolución del aceite ya que el ácido oléico no es soluble en agua sola.

El isopropanol disminuye la polaridad del agua haciéndola más afín a la disolución de ácido oléico; esto no quiere decir que el isopropanol afecte a la limpieza del barniz.

	% 2-propanol en agua
	0%
	10%
	20%
	30%
	40%
	50%
	60%
	70%
	80%
	90%
	100%

	Resultado obtenido
	 XX
	 XX
	XX 
	 XX
	 XXX
	 X
	 X
	 X
	X 
	 X
	X 

	Color de la solución
	*
	BL*
	BL*
	BL*
	BL
	D
	D
	D
	D
	D
	D


Tabla 2: Resultados solubilidad ácido oléico con 2-propanol/agua
Se disuelven correctamente las tres concentraciones = X

No se disuelven= XX

Se disuelven pero se observan minúsculas gotas de ácido oléico que están en la parte superior de la disolución y que con agitación no se aprecian= XXX

BL=Solución blanquecina.

*=Se observan gotas de tamaño considerable de ácido oléico que no se disuelven en solución.

D= se observa una solución homogénea e incolora. Totalmente disuelto

Al observar que hay disoluciones que no se disuelven probamos sonicando 1 minuto y observamos que las soluciones se mantienen en las mismas condiciones. Como podemos observar en la tabla a medida que añadimos a la disolución un mayor porcentaje de parte orgánica (alcohol) el ácido oléico se disuelve mejor y obtenemos una disolución totalmente homogénea e incolora. De ahora en adelante y para los posteriores ensayos y valoraciones cogeremos  la disolución acuosa al 40% de isopropanol para preparar las soluciones 0,1M, 0,05M y 0,025M de ácido oléico ya que rápidamente se produce una disolución total al iniciar la valoración.

2.1.1.2Valoraciones iniciales para el “tanteo” del punto de equivalencia

Hemos realizado unas valoraciones iniciales para ver donde tenemos el punto de equivalencia y poder establecer unos límites para las futuras valoraciones. Hemos cogido otro porcentaje de 2-propanol para empezar a valorar a ver si conseguimos, a parte del tanteo del punto de equivalencia, un tampón óptimo para la extracción del barniz Damar y Mastique.. 

Todas las valoraciones iniciales podemos encontrarlas en el anexo I.

2.2 Fabricación de las soluciones tampón de oleato de sodio a diferentes concentraciones

2.2.1 Cálculo de pKa del ácido oléico a concentración de 0,1M

Una vez ya hemos estandarizado la solución de NaOH procedemos a preparar la solución 0,1M de ácido oléico en la solución al 40% de 2-propanol/agua. Para poder prepararla tenemos que hacer unos cálculos previamente. Dichos cálculos son:


[image: image33.wmf]l

g

oléico

ac

mlsolución

oléico

molác

oléico

gác

l

oléico

molác

ml

l

ml

m

635

889

,

0

.

1

.

1

.

47

,

282

1

.

1

,

0

1000

1

20

=

×

×

×

×












ác.oléico

Cogeremos 635µl  de ácido oléico y lo disolveremos en 20 ml de la solución al 40% de 2-propanol/agua, de esta manera tendremos la solución 0,1M de ácido oléico. El montaje del ensayo lo podemos observar en la representación del ensayo que es la figura 21:Representación gráfica del ensayo
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Figura 21: Aparatos utilizados en el ensayo analítico

2.2.1.1 Tablas Excel de las valoraciones

Los datos obtenidos están en el Anexo III: Valoraciones de ácido olécio 0,1M y NaOH 0,1M.

2.2.1.2Resultados obtenidos

Se procede a valorar el ácido oléico 0,1M con NaOH 0,1M y los resultados de diversas valoraciones se pueden ver en la tabla.

	 
	Solución disuelta (pH)
	PInflexión

(pH)
	ml NaOH= Ve

	Valoración 1
	6,46
	10,81
	17,50

	Valoración 2
	6,30
	10,48
	18,40

	Valoración 3
	6,59
	11,30
	18,80

	Valoración 4
	6,35
	10,50
	19,30

	Valoración 5
	6,32
	10,31
	17,50

	Valoración 6
	6,33
	10,45
	21,20

	Valoración 7
	6,34
	10,15
	19,70

	Valoración 8
	6,33
	10,98
	20,90

	Valoración 9
	6,29
	10,32
	21,00

	Valoración 10
	6,15
	10,44
	17,10

	Valoración 11
	6,38
	10,14
	17,00

	Valoración12
	6,35
	10,21
	17,00

	media
	6,35
	10,51
	18,78

	desviación
	0,10
	0,35
	1,62

	Cv(desviación/media)*100
	1,63
	3,37
	8,64


El volumen equivalente para una concentración de valorante de 0,1M y de valorado 0,1M es de 18,78ml. Descartamos las valoraciones 6,8 y 9 ya que los ml gastados de NaOH difieren del resto de resultados. Por lo tanto los resultados obtenidos eliminando dichas valoraciones son:

	             

	 
	Solución disuelta (pH)
	PInflexión (pH)
	ml  NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa
	

	Valoración 1
	6,46
	10,81
	17,50
	-1E-7X - 1E-7
	7,00
	

	Valoración 2
	6,30
	10,48
	18,40
	-1E-7X - 2E-7
	7,00
	

	Valoración 3
	6,59
	11,30
	18,80
	-1E-7X + 4E-7
	7,00
	

	Valoración 4
	6,35
	10,50
	19,30
	-1E-7X +2E-7
	7,00
	

	Valoración 5
	6,32
	10,31
	17,50
	-2E-7X - 5E-8
	6,70
	

	Valoración 7
	6,34
	10,15
	19,70
	-9E-8X + 3E-8
	7,05
	

	Valoración 10
	6,15
	10,44
	17,10
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	

	Valoración 11
	6,38
	10,14
	17,00
	-1E-7X +  6E-8
	7,00
	

	Valoración12
	6,35
	10,21
	17,00
	-2E-7X - 1E-7
	6,70
	

	media
	6,36
	10,48
	18,03
	
	6,91
	

	desviación
	0,12
	0,37
	1,04
	
	0,16
	

	Cv%
	1,87
	3,55
	5,78
	
	2,24
	


En esta tabla presentamos los resultados que obtenemos haciendo la modificación de la curva Gran Plot para poder obtener una R2 lo más aproximada posible. Esto se realiza quitando los datos obtenidos al principio de valoración y al final de ella, ya que se desvían de los resultados correctos.

	 
	Solución disuelta (pH)
	PI
	ml  NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa
	R2
	
	

	Valoración 1
	6,46
	10,81
	17,50
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,957

	Valoración 2
	6,30
	10,48
	18,40
	-1E-7X - 2E-7
	7,00
	0,966

	Valoración 3
	6,59
	11,30
	18,80
	-1E-7X -2E-7
	7,00
	0,966

	Valoración 4
	6,35
	10,50
	19,30
	-1E-7X -2E-7
	7,00
	0,953

	Valoración 5
	6,32
	10,31
	17,50
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,938

	Valoración 7
	6,34
	10,15
	19,70
	-1E-7X +-3E-7
	7,05
	0,961

	Valoración 10
	6,15
	10,44
	17,10
	-1E-7X - 3E-7
	6,70
	0,952

	Valoración 11
	6,38
	10,14
	17,00
	-2E-7X -  3E-7
	6,70
	0,965

	Valoración12
	6,35
	10,21
	17,00
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,965

	media
	6,36
	10,48
	18,03
	 
	6,84
	0,958
	
	

	desviación
	0,12
	0,37
	1,04
	 
	0,17
	0,009
	
	

	Cv%
	1,87
	3,55
	5,78
	 
	2,42
	0,974
	
	


	Diferencia entre la gráfica normal y la modificada:
	media
	6,872

	
	
	
	
	desviación
	0,047

	
	
	
	
	cv(%)
	0,686


2.2.2. Cálculo de pKa del ácido oléico a concentración de 0,05M

2.2.2.1 Tablas Excel de las valoraciones

Los resultados obtenidos se pueden ver en el anexo III: Valoraciones de ácido olécio 0,05M y NaOH 0,05M.

2.2.2.2Resultados obtenidos

En este apartado se presentan los cálculos y conclusiones obtenidos con una solución valorada 0,05M  ác.oléico ( 20ml de la solución 40% 2-propanol/agua+ 318µl ácido oléico) y la solución valorante de NaOH 0,05M).

	 
	Solución disuelta (pH)
	PInflexión(pH) 
	ml e NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa

	Valoración 1
	6,49
	10,51
	17,00
	-1,20E-7X - 2,93E-8
	6,92

	Valoración 2
	6,35
	10,46
	17,10
	-2,10E-7X - 4,38E-7
	6,68

	Valoración 3
	6,38
	10,51
	17,10
	-2,06E-7X - 4,17E-7
	6,69

	Valoración 4
	6,37
	10,46
	17,20
	-2,30E-7X - 5,58E-7
	6,64

	Valoración 5
	6,32
	10,33
	17,00
	-2,11E-7X - 4,30E-7
	6,68

	Valoración 6
	6,38
	10,34
	17,20
	-2,95E-7X - 9,02E-7
	6,53

	Valoración 7
	6,35
	10,45
	17,10
	-2,23E-7X - 4,94E-7
	6,65

	Valoración 8
	6,34
	10,21
	17,00
	-3,02E-7X - 9,19E-7
	6,52

	Valoración 9
	6,33
	10,44
	17,20
	-2,95E-7X - 9,12E-7
	6,53

	media
	6,37
	10,41
	17,10
	
	6,65

	desviación
	0,05
	0,10
	0,09
	
	0,12

	Cv%
	0,79
	0,95
	0,51
	
	1,86


El volumen equivalente  para una concentración de valorante 0,05M y de valorado 0,05M es 17,10 ml. 

En esta tabla presentamos los resultados que obtenemos haciendo la modificación de la curva Gran Plot para poder obtener una R2 lo más aproximada posible.
	 
	Solución disuelta (pH)
	PInflexión(pH)
	ml NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa
	R2
	
	

	Valoración 1
	6,49
	10,51
	17,00
	-2E-7X - 2E-7
	6,70
	0,944

	Valoración 2
	6,35
	10,46
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,909

	Valoración 3
	6,38
	10,51
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,909

	Valoración 4
	6,37
	10,46
	17,20
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,905

	Valoración 5
	6,32
	10,33
	17,00
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,914

	Valoración 6
	6,38
	10,34
	17,20
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,914

	Valoración 7
	6,35
	10,45
	17,10
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,906

	Valoración 8
	6,34
	10,21
	17,00
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,914

	Valoración 9
	6,33
	10,44
	17,20
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,894

	media
	6,37
	10,41
	17,10
	
	6,70
	0,912

	desviación
	0,05
	0,10
	0,09
	
	0,00
	0,014

	Cv%
	0,79
	0,95
	0,51
	
	0,00
	1,483


	Diferencia entre la gráfica normal y la modificada:
	media
	6,674

	
	
	
	
	desviación
	0,036

	
	
	
	
	cv(%)
	0,541


2.2.3. Cálculo de pKa del ácido oléico a concentración de 0,025M

2.2.3.1 Tablas Excel de las valoraciones

Los resultados obtenidos los podemos encontrar en el Anexo III:Valoraciones de ácido olécio 0,025M y NaOH 0,025M.

2.2.3.2 Resultados obtenidos

En este apartado se presentan los cálculos y conclusiones obtenidos con una solución valorada 0,025M  ác.oléico (20ml de la solución 40% 2-propanol/agua+ 159µl ácido oléico) y la solución valorante de NaOH 0,025M.

	 
	Solución disuelta (pH)
	PIinflexión

(pH)
	ml NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa

	Valoración 1
	6,39
	9,69
	16,70
	-1,43E-07X +7,66E-08
	6,84

	Valoración 2
	6,42
	10,24
	16,90
	-1,51E-07X +3,19E-08
	6,82

	Valoración 3
	6,40
	11,01
	17,00
	-1,59E-07X -6,76E-10
	6,8

	Valoración 4
	6,39
	10,34
	17,00
	-1,66E-07X -2,12E-08
	6,78

	Valoración 5
	6,36
	10,45
	17,10
	-1,74E-07X -5,49E-08
	6,76

	Valoración 6
	6,38
	10,58
	17,30
	-1,71E-07X -8,45E-08
	6,77

	Valoración 7
	6,42
	10,56
	17,50
	-1,82E-07X -1,57E-07
	6,74

	Valoración 8
	6,45
	9,87
	17,10
	-1,26E-07X -1,92E-08
	6,9

	Valoración 9
	6,44
	10,48
	17,20
	-9,54E-08X +8,82E-08
	7,02

	media
	6,41
	10,36
	17,09
	 
	6,83

	desviación
	0,03
	0,39
	0,23
	
	0,09

	Cv(%)
	0,46
	3,80
	1,35
	
	1,28


El volumen equivalente  para una concentración de valorante 0,025M y de valorado 0,025M es 17,09 ml. 

En esta tabla presentamos los resultados que obtenemos haciendo la modificación de la curva Gran Plot para poder obtener una R2 lo más aproximada posible a 1.

	Datos de la gráfica pKa modificado para que la R2 sea correcta:
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	Solución disuelta (pH)
	PI
	ml NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa
	R2

	Valoración 1
	6,39
	9,69
	16,70
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,973

	Valoración 2
	6,42
	10,24
	16,90
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,972

	Valoración 3
	6,40
	11,01
	17,00
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,972

	Valoración 4
	6,39
	10,34
	17,00
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,965

	Valoración 5
	6,36
	10,45
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,957

	Valoración 7
	6,38
	10,58
	17,30
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,971

	Valoración 10
	6,42
	10,56
	17,50
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,969

	Valoración 11
	6,45
	9,87
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,936

	Valoración12
	6,44
	10,48
	17,20
	-1E-7X - 2E-7
	7,00
	0,967

	media
	6,41
	10,36
	17,09
	 
	6,73
	0,965

	desviación
	0,03
	0,39
	0,23
	
	0,10
	0,012

	Cv(%)
	0,46
	3,80
	1,35
	
	1,49
	1,228


	Diferencia entre la gráfica normal y la modificada:
	media
	6,78

	
	
	
	
	desviación
	0,07

	
	
	
	
	cv(%)
	0,96


Debemos definir también que realizamos una modificación de la curva Gran Plot quitando los puntos iniciales de la valoración ya que estos puntos se desvían de una recta de regresión correcta. Hemos eliminado estos puntos y hemos obtenido una R2 (mide la dispersión o variabilidad) que se ciñe más correctamente a una curva de regresión lineal. Hemos observado que la recta que obtenemos después de realizar dichos cambios y el consecuente cálculo posterior de la Ka ( constante de disociación ácida) no difieren más de un 0,6% del cálculo hecho anteriormente con la curva de Gran Plot original. Igualmente para los cálculos posteriores de la solución tampón en las pruebas de detergencia utilizamos pKa calculada con la modificación de la curva de Gran Plot para poder ceñirnos mejor al resultado correcto

2.3 Fichas de seguridad, certificados de análisis y fichas técnicas de los reactivos

Las fichas de seguridad, certificados de análisis y fichas técnicas las encontramos en el Anexo II.

2.4 Conclusiones de las valoraciones obtenidas

Debemos definir también que realizamos una modificación de la curva Gran Plot quitando los puntos iniciales de la valoración ya que estos puntos se desvian de una recta de regresión correcta. Hemos eliminado estos puntos y hemos obtenido una R2 (mide la dispersión o variabilidad) que se ciñe más correctamente a una curva de regresión lineal. Hemos observado que la recta que obtenemos después de relizar dichos cambios y el consecuente cálculo posterior de la pKa ( constante de disociación ácida) no difieren más de un 0,6% del cálculo hecho anteriormente con la curva de Gran Plot original. Igualmente para los cálculos posteriores de la solución tampón en las pruebas de detergencia utilizamos pKa calculada con la modificación de la curva de Gran Plot para poder ceñirnos mejor al resultado correcto.

Presentamos los resultados obtenidos de las tres soluciones tampón  preparadas con una R2 lo más cercana a la unidad; es decir, que los datos de la gráfica están lo menos dispersos posibles. Esto lo conseguimos eliminando de los datos de origen los puntos iniciales y los puntos finales una vez ya es estable la solución. En este gráfico podemos observar los puntos que hemos eliminado  en estas valoraciones. Este gráfico que presentamos sería sin eliminar ningún punto de los datos de origen y como podemos observar  los datos iniciales y finales se desvían de la tendencia  y la R2nos indica que los datos están muy dispersos.
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Por ese motivo eliminamos los datos iniciales y finales cuando la valoración ya es estable. Observamos que la R 2 se aproxima más  a la unidad y esto nos indica que los datos que hemos obtenidos presentan menos dispersión.
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	Datos de la gráfica pKa modificado para que la R2 sea correcta:
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Valoraciones de concentración 0,1M acido oleico y 0,1M  NaOH
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	Solución disuelta (pH)
	PI
	ml  NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa
	R2

	Valoración 1
	6,46
	10,81
	17,50
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,957

	Valoración 2
	6,30
	10,48
	18,40
	-1E-7X - 2E-7
	7,00
	0,966

	Valoración 3
	6,59
	11,30
	18,80
	-1E-7X -2E-7
	7,00
	0,966

	Valoración 4
	6,35
	10,50
	19,30
	-1E-7X -2E-7
	7,00
	0,953

	Valoración 5
	6,32
	10,31
	17,50
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,938

	Valoración 7
	6,34
	10,15
	19,70
	-1E-7X +-3E-7
	7,05
	0,961

	Valoración 10
	6,15
	10,44
	17,10
	-1E-7X - 3E-7
	6,70
	0,952

	Valoración 11
	6,38
	10,14
	17,00
	-2E-7X -  3E-7
	6,70
	0,965

	Valoración12
	6,35
	10,21
	17,00
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,965

	media
	6,36
	10,48
	18,03
	 
	6,84
	0,958

	desviación
	0,12
	0,37
	1,04
	
	0,17
	0,009

	Cv(%)
	1,87
	3,55
	5,78
	
	2,42
	0,974

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Valoraciones de  concentración 0,5M acido oleico y 0,5M NaOH
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	Solución disuelta 
	PI
	ml NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa
	R2

	Valoración 1
	6,49
	10,51
	17,00
	-2E-7X - 2E-7
	6,70
	0,944

	Valoración 2
	6,35
	10,46
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,909

	Valoración 3
	6,38
	10,51
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,909

	Valoración 4
	6,37
	10,46
	17,20
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,905

	Valoración 5
	6,32
	10,33
	17,00
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,914

	Valoración 6
	6,38
	10,34
	17,20
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,914

	Valoración 7
	6,35
	10,45
	17,10
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,906

	Valoración 8
	6,34
	10,21
	17,00
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,914

	Valoración 9
	6,33
	10,44
	17,20
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,894

	media
	6,37
	10,41
	17,10
	 
	6,70
	0,912

	desviación
	0,05
	0,10
	0,09
	
	0,00
	0,014

	Cv(%)
	0,79
	0,95
	0,51
	
	0,00
	1,483

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Valoraciones de concentración 0,025M acido oleico y 0,025M NaOH
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	Solución disuelta (pH)
	PI
	ml  NaOH= Ve
	Rectas gran plot
	pKa
	R2

	Valoración 1
	6,39
	9,69
	16,70
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,973

	Valoración 2
	6,42
	10,24
	16,90
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,972

	Valoración 3
	6,40
	11,01
	17,00
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,972

	Valoración 4
	6,39
	10,34
	17,00
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,965

	Valoración 5
	6,36
	10,45
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,957

	Valoración 7
	6,38
	10,58
	17,30
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,971

	Valoración 10
	6,42
	10,56
	17,50
	-2E-7X - 3E-7
	6,70
	0,969

	Valoración 11
	6,45
	9,87
	17,10
	-2E-7X - 4E-7
	6,70
	0,936

	Valoración12
	6,44
	10,48
	17,20
	-1E-7X - 2E-7
	7,00
	0,967

	media
	6,41
	10,36
	17,09
	 
	6,73
	0,965

	desviación
	0,03
	0,39
	0,23
	
	0,10
	0,012

	Cv(%)
	0,46
	3,80
	1,35
	
	1,49
	1,228


Por lo tanto obtenemos tres soluciones tampón con ácido oléico y NaOH de las cuales hemos calculado el  pKa del ácido oléico.

1-Tampón 0,1M y pKa=6,84

2-Tampón 0,05M y pKa=6,70

3-Tampón 0,025M y pKa= 6,73

Media de todos los pKa=6,76

A partir de estos resultados vemos que podemos trabajar con una solución de tesoactivo formada por una disolución de ácido oléico neutralizada.

Esta solución será de pHΞpKa del ácido oléico, por lo tanto estamos hablando de un pH=6,76. Dicho pH es adecuado para poder trabajar con el material pictórico sin dañarlo y a la vez tener una disolución con un pH muy estable ya que estamos en la zona de máxima capacidad tamponadora.

El producto propuesto será de fácil preparación en el taller de restauración o en el laboratorio ya que únicamente se tendrán que mezclar volúmenes iguales de soluciones previamente preparadas.

El hecho de que el ácido oléico se disuelva en una mezcla agua/isopropanol, hace que los resultados obtenidos sean aproximados hablando de forma estricta. Esto se debe a que el pH-metro esta calibrado con tampones acuosos y hacerlo con una mezcla isopropanol/agua sería muy complejo en relación a la mínima diferencia que se produciría.

Tenemos que tener presente que a concentraciones bajas de isopropanol, (menos del 70%), se produce el fenómeno de solvatación preferencial y la solución ,en relación al fenómeno de solvatación,se comporta preferentemente como si fuera agua.

No se dispone estándares en isopropanol para preparar las soluciones de pH conocido y poder calibrar el pH-metro.

Los resultados obtenidos son por lo tanto aproximados, pero por las razones dichas anteriormente, suponemos que son suficientemente buenos como para poderlos utilizar en la práctica, donde el margen de pH de trabajo es mucho más grande que la imprecisión que hacemos calibrando el pH-metro con tampones acuosos.

2.5 Pruebas de detergencia

El objetivo del ensayo es calcular el % de barniz que podemos disolver con  las soluciones tampón preparadas de la manera más real posible; es decir, de la manera que se asemeje más a como se  extrae el barniz en  las restauraciones pictóricas.

Conocemos el pKa de las tres soluciones tampón y sabemos que el pKa=pH , si las concentraciones de HA y A- son iguales, por lo tanto lo que haremos es crear  9 soluciones tampón.En la figura  soluciones tampón, vemos las 9 soluciones que queremos preparar y los cuadros en gris representan las posibles soluciones tampón que se podrían fabricar. Nos hemos fabricado en preparar las soluciones tampón con la misma concentración de NaOH y de ácido oléico y una unidad más y menos de pH.


                            0,1M oléico                  0,05M oléico                        0,025M oléico

	      pH

[M]

NaOH
	5,84


	6,84
	7,84
	5,70
	6,70
	7,70
	5,73
	6,73
	7,73

	0,5M
	
	
	
	1
	2
	3
	
	
	

	0,1M
	4
	5
	6
	
	
	
	
	
	

	0,025M
	
	
	
	
	
	
	7
	8
	9


Tabla 3: Soluciones tampón
Para entender mejor el cuadro debemos decir que  en los pH inferiores al pKa , la concentración de ácido oléico es superior a la de oleato , y al contrario si el pH es superior al pKa. En el caso de que tengamos el pH=pKa ( pH señalado de color verde), las concentraciones de ácido oléico y oleato son iguales.

Para realizar este ensayo nos tenemos que plantear un montaje de laboratorio lo más real posible y en el laboratorio disponemos de vasos de precipitados, imanes y agitadores. Con estos tres elementos fundamentales para este ensayo podemos ver en la figura22:Montaje para la extracción del barniz Damar, como dispondremos de ellos. Se preparan 6 blancos para poder hacer el examen estadístico con más precisión y exactitud.
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Figura 22: Vasos de precipitados con todas las muestras de barniz para la consecuente extracción

2.5.1 Pruebas iniciales

Preparamos una solución blanco que se realiza con  el barniz damar y con agua destilada como solución para la extracción y otra solución 0,1M NaOH+0,1M ácido oléico a pH 6,84.  Se prepara una solución blanco con agua ya que  el agua no disuelve el barniz y así podemos calcular el  porcentaje de barniz que perdemos por fricción del agitador magnético. 

La otra solución preparada es para hacer un “tanteo” del tiempo que se necesita para la extracción total del barniz .Pesaremos la muestra cada 30 minutos de agitación pasando previamente un día en la estufa a 25ºC

	Pruebas iniciales con un blanco y Tampón 0,1M a ph 6,84:

	3h de agitación para la extracción por fricción:
	

	g vaso vacio
	50,2575
	

	g damar+trementeina
	51,3938
	

	g damar+trementeina(evaporada)
	50,5053
	

	g con agua 1
	59,9677
	

	g agua 
	50,4697
	

	g después 1h agitando
	66,344
	

	g después 30min agitando
	50,4563
	

	g con agua 2
	55,9328
	

	g después 30min agitando
	50,4496
	

	g con agua 3
	56,3843
	

	 g después 30 min agitando
	50,4465
	

	g con agua
	72,9699
	

	g después de 30 min agitando
	50,447
	

	
	
	

	
	
	

	% damar extraído por fricción
	23,53
	%

	
	
	


	Pruebas iniciales con el Tampón 0,1M a pH 6,845:
	

	
	
	

	g vaso vacio
	49,3024
	

	g damar+trementeina
	50,7806
	

	g damar+trementeina(evaporada)
	49,5988
	

	g con solución
	52,7488
	

	g después de 30 min agitando
	49,5275
	

	g solución
	52,2312
	

	g después de 30 min agitando
	49,5161
	

	g con solución
	54,0989
	

	g después de 30 min agitando
	49,4203
	

	g con solución
	52,4312
	

	g después de 30 min agitando
	49,4243
	

	g con solución
	53,8713
	

	g después de 30 min agitando
	49,3888
	

	
	
	

	
	
	

	% damar extraído con solución
	70,85
	%

	% real extraído restando fricción imán
	47,32
	% 


Como podemos observar perdemos un 24% del barniz sólo con la fricción del imán y con la solución tampón fabricada, solubilizamos un 47% en dos horas y media de agitación.

Realizaremos las pruebas  con las 9 soluciones y con los imanes magnéticos pero posteriormente probaremos de hacerlo con una agitación que no implique el introducir un imán dentro de los vasos de precipitados.

2.5.2 Pruebas  de solubilización del barniz Damar con  agitación magnética

Para realizar estas pruebas necesitamos 12 vasos de precipitados con sus imanes correspondientes para poder ejercer la agitación constante en cada vaso. Preparamos las 9 soluciones tampón a diferentes pH y concentraciones y ya nos disponemos a realizar el ensayo (ver figura soluciones tampón).

En los vasos disponemos la solución de Damar con trementina y la dejamos secar 10 días al aire, para asegurarnos de que la solución este totalmente seca la introducimos en la estufa a  25ºC durante un día

                   0,1M ácido oléico              0,05M ácido oléico               0,025M ácido oléico

	     [conc]

pH

solución
	5,84
	6,84
	7,84
	5,70
	6,70
	7,70
	5,73
	6,73
	7,73

	pH

nºsolución
	
	
	
	5,687

1
	6,737

2
	7,715

3
	
	
	

	pH

nºsolución
	5,83

4
	6,841

5
	7,871

6
	
	
	
	
	
	

	pH

nºsolución 
	
	
	
	
	
	
	5,739

7
	6,740

8
	7,761

9


Tabla 4: Soluciones tampón con el pH correspondiente
Observamos que las soluciones tampón que tienen el pH inferior a 6 (soluciones 1,4y 7) son de color blanco y el resto son soluciones tampón totalmente disueltas e incoloras.

Los resultados obtenidos en el ensayo de extracción del barniz Damar con imán son:

	Soluciones tampón con agitación magnética
	g vaso vacio
	g vaso conDamar+trementina
	g Damar seco
	g con solución

	Solución 1
	49,4842
	51,4195
	50,0182
	51,6965

	Solución 2
	48,9393
	52,5587
	50,1898
	53,1457

	Solución 3
	48,8336
	51,1691
	49,5001
	53,0325

	Solución 4
	48,7784
	50,782
	49,3407
	51,514

	Solución 5
	50,3247
	51,3386
	50,5809
	54,3787

	Solución 6
	48,6472
	50,2481
	49,0722
	51,6751

	Solución 7
	49,8187
	52,6006
	50,6628
	53,2501

	Solución 8
	46,1426
	49,1503
	47,0131
	50,8616

	Solución 9
	48,9901
	50,5236
	49,4153
	52,4243

	Blanco 1
	47,5402
	48,7562
	47,9876
	65,527

	Blanco 2
	51,6106
	52,9388
	52,0508
	66,634

	Blanco 3
	52,1612
	53,5173
	52,5293
	62,1266


	Soluciones tampón con agitación magnética
	g después 30 min
	g con solución
	g después 1h 
	g con solución
	g después de 1h 30 min
	

	Solución 1
	49,9899
	53,6467
	49,9333
	50,2132
	49,9234
	

	Solución 2
	49,7576
	55,3112
	49,7165
	50,6237
	49,7029
	

	Solución 3
	49,4737
	56,1765
	49,4666
	52,0133
	49,4624
	

	Solución 4
	49,3124
	54,1021
	49,2489
	51,9702
	49,2502
	

	Solución 5
	50,5329
	54,7918
	50,5077
	53,877
	50,4924
	

	Solución 6
	49,0706
	54,2734
	49,0631
	51,2872
	49,058
	

	Solución 7
	50,6700
	54,0199
	50,518
	52,2321
	50,5081
	

	Solución 8
	46,8900
	50,8212
	46,8616
	48,6752
	46,8458
	

	Solución 9
	49,4090
	52,1222
	49,4045
	52,2133
	49,402
	

	Blanco 1
	47,7579
	55,8602
	47,7477
	47,7667
	47,6799
	

	Blanco 2
	51,9556
	59,0504
	51,9456
	51,9597
	50,4567
	

	Blanco 3
	52,4490
	62,1837
	52,4399
	52,4547
	50,2343
	

	Observaciones:
	
	

	Solución 2,9:
	Se observa que toda la solución después de la agitación es espuma
	

	Resto soluciones:
	Se observa que se ha formado una capa minúscula de espuma  después de la agitación
	

	Blanco 1:
	Se observa que donde el imán agita se forma una capa de color blanco
	

	
	
	


En esta tabla presentamos el % extraído por agitación magnetica:
	soluciones tampón y blancos
	30 min
	1 h 
	1h 30 min

	Solución 1
	5,30
	15,90
	-0,19

	Solución 2
	34,56
	37,85
	-0,99

	Solución 3
	3,96
	5,03
	-0,08

	Solución 4
	5,03
	16,33
	-0,19

	Solución 5
	18,74
	28,57
	-0,18

	Solución 6
	0,38
	2,14
	-0,03

	Solución 7
	-0,85
	17,15
	-0,31

	Solución 8
	14,14
	17,40
	-0,36

	Solución 9
	1,48
	2,54
	-0,03

	Blanco 1
	51,34
	53,62
	-0,65

	Blanco 2
	21,63
	23,90
	-3,09

	Blanco 3
	21,81
	24,29
	-4,40


Observamos que la solución tampón que más extrae es la solución 5 (0,1M NaOH+0,1M de ácido oléico a pH 6,841 ). Extrae exactamente 28,57%-24,10% ( media de % extraído con blanco 2 y 3 ya que eliminamos el blanco 1 por que se desvía mucho) = 4,47%. Así que podríamos decir que la extracción es prácticamente debida a la fricción con el imán.

2.5.3 Pruebas  de solubilización del barniz Damar con agitación automática

Este ensayo lo realizamos igual que la extracción del barniz Damar pero sin necesidad de utilizar el agitador magnético. En este caso disponemos de un aparato que nos hará la agitación de todos los vasos de precipitados a la vez con un movimiento de 50 rpm en sentido horizontal. Realizamos tres ensayos analíticos de dicho experimento que los podemos encontrar en el Anexo IV: Pruebas de detergencia

Resultados ensayo número 1:
	soluciones tampón y blancos
	30 min
	1 hora
	1 h 30 min
	2 hora
	2h 30min
	3hora
	3h 30min
	4h
	
	

	Solución 1
	6,58
	10,81
	0,85
	-1,75
	4,17
	7,73
	7,61
	6,94
	
	

	Solución 2
	7,66
	6,69
	8,74
	11,59
	18,10
	18,89
	12,92
	13,06
	
	

	Solución 3
	6,61
	4,26
	7,15
	10,42
	12,03
	16,45
	13,27
	13,64
	
	

	Solución 4
	5,98
	6,34
	6,77
	8,15
	8,22
	8,55
	9,61
	9,74
	
	

	Solución 5
	13,94
	14,23
	20,79
	17,44
	18,41
	19,65
	13,75
	13,90
	
	

	Solución 6
	7,65
	5,69
	10,29
	9,95
	11,85
	15,78
	12,94
	13,00
	
	

	Solución 7
	8,25
	3,96
	9,82
	0,56
	13,27
	575,52
	0,39
	0,56
	
	

	Solución 8
	8,80
	3,30
	11,00
	8,04
	14,47
	34,72
	5,21
	5,38
	
	

	Solución 9
	18,48
	18,01
	21,01
	21,01
	24,92
	26,08
	24,74
	24,81
	
	

	Blanco 1
	8,07
	3,25
	7,37
	3,12
	8,02
	11,67
	4,29
	4,42
	
	5,21

	Blanco 2
	8,28
	5,05
	6,96
	6,49
	12,83
	16,91
	7,54
	7,58
	
	

	Blanco 3
	6,83
	2,30
	3,75
	2,97
	9,91
	15,85
	3,53
	3,64
	
	


	media 3 blancos:
	5,21
	%

	
	
	


Resultados ensayo número 2:
	soluciones tampón y blancos
	30 min
	1 hora
	1 h 30 min
	2 hora
	2h 30min
	3hora
	3h 30min
	4h

	Solución 1
	8,64
	9,67
	7,61
	8,64
	10,35
	8,30
	3,50
	12,07

	Solución 2
	12,15
	10,65
	12,65
	13,65
	16,15
	16,15
	14,15
	14,15

	Solución 3
	6,22
	5,70
	7,79
	8,49
	7,09
	11,29
	9,54
	11,29

	Solución 4
	6,51
	5,14
	7,19
	5,82
	7,53
	10,27
	7,53
	8,90

	Solución 5
	8,97
	8,63
	9,99
	12,04
	14,77
	16,47
	16,81
	19,54

	Solución 6
	3,40
	4,24
	4,81
	6,23
	5,09
	7,36
	7,36
	7,92

	Solución 7
	10,29
	9,85
	11,32
	12,64
	13,23
	15,73
	15,73
	16,46

	Solución 8
	8,69
	8,90
	9,73
	11,18
	10,76
	13,04
	12,84
	14,08

	Solución 9
	7,38
	11,49
	12,96
	14,22
	17,96
	23,79
	24,06
	24,11

	Blanco 1
	7,97
	7,70
	7,44
	7,84
	8,10
	8,37
	8,50
	8,63

	Blanco 2
	3,90
	2,60
	2,86
	3,90
	4,42
	4,94
	4,16
	4,94

	Blanco 3
	6,74
	5,61
	6,36
	7,11
	5,61
	6,92
	6,36
	7,67


	media 3 blancos:
	7,08
	%

	
	
	

	
	
	


Resultados ensayo número 3:
	soluciones tampón y blancos
	30 minutos
	1 hora
	1 h 30 min
	2 hora
	2h 30min
	3hora
	3h 30min
	4h

	Solución 1
	9,49
	9,33
	9,81
	10,93
	14,43
	13,32
	12,20
	10,93

	Solución 2
	9,03
	9,42
	9,99
	10,57
	13,26
	13,26
	12,68
	13,26

	Solución 3
	7,59
	7,96
	8,21
	8,96
	9,71
	10,33
	10,82
	10,70

	Solución 4
	7,91
	7,71
	9,13
	9,94
	9,74
	6,09
	-1,01
	9,74

	Solución 5
	9,42
	8,50
	9,42
	11,45
	12,56
	14,96
	13,30
	14,78

	Solución 6
	7,06
	7,31
	7,19
	8,05
	9,79
	10,66
	10,41
	10,78

	Solución 7
	9,49
	7,87
	8,80
	10,42
	12,97
	13,66
	12,04
	12,50

	Solución 8
	12,45
	9,83
	11,80
	17,04
	14,42
	13,76
	14,42
	15,07

	Solución 9
	9,56
	16,63
	18,29
	18,44
	23,22
	23,50
	23,57
	23,91

	Blanco 1
	6,19
	4,13
	4,13
	8,26
	9,29
	9,29
	3,10
	7,22

	Blanco 2
	10,98
	9,83
	11,56
	10,98
	10,40
	10,98
	12,72
	11,56

	Blanco 3
	3,04
	2,43
	1,82
	3,04
	3,65
	6,08
	5,47
	4,86


	media 3 blancos:
	7,88
	%


 Podemos ver como la solución nueve es el tampón que nos permite solubilizar más Damar en las mismas condiciones que el resto de tampones. Podemos solubilizar de media de los tres ensayos con la solución dos que es la formada por (ácido oléico0.025M+NaOH 0.025M) a pH 7.73>pKa del ácido oléico es un 24.28% en peso. Tenemos en cuenta la solubilización  producida por los blancos que como media de los tres ensayos es un 6.73% en peso, debemos decir que la solubilidad real  es de 24.28%-6.73%= 17.55% en peso

2.5.4 Pruebas  de solubilización del barniz Mastique con agitación automática

Este ensayo lo realizamos igual que la extracción del barniz Damar pero sin necesidad de utilizar el agitador magnético. En este caso disponemos de un aparato que nos hará la agitación de todos los vasos de precipitados a la vez con un movimiento de 50 rpm en sentido horizontal. Realizamos tres ensayos analíticos de dicho experimento que los podemos encontrar en el Anexo IV: Pruebas de detergencia

Resultados ensayo número 1:

	soluciones tampón y blancos
	30 minutos
	1 hora
	1 h 30 min
	2 hora
	2h 30min
	3hora
	3h 30min
	4h

	Solución 1
	25,94
	20,17
	24,50
	30,26
	2,88
	15,85
	21,61
	64,84

	Solución 2
	6,74
	29,90
	45,04
	57,23
	61,27
	69,85
	77,45
	79,66

	Solución 3
	8,20
	6,98
	17,45
	12,22
	3,49
	27,92
	26,18
	24,43

	Solución 4
	50,28
	16,76
	5,59
	27,93
	11,17
	27,93
	33,52
	61,45

	Solución 5
	24,59
	16,39
	57,38
	12,30
	16,39
	32,79
	57,38
	73,77

	Solución 6
	31,07
	25,42
	39,55
	48,02
	28,25
	56,50
	45,20
	53,67

	Solución 7
	47,76
	50,75
	53,73
	44,78
	53,73
	56,72
	50,75
	74,63

	Solución 8
	17,77
	14,54
	16,16
	25,85
	1,62
	27,46
	30,69
	41,03

	Solución 9
	15,80
	22,57
	18,06
	24,83
	24,83
	29,35
	29,35
	31,60

	Blanco 1
	5,97
	-11,94
	0,40
	1,49
	2,99
	3,98
	5,87
	6,97

	Blanco 2
	5,75
	43,43
	41,94
	5,26
	5,75
	6,25
	6,74
	6,84

	Blanco 3
	3,25
	8,67
	-1,08
	4,33
	7,26
	7,58
	8,67
	9,53


	media 3 blancos:
	7,78
	%


Resultados ensayo número 2:

	soluciones tampón y blancos
	30 minutos
	1 hora
	1 h 30 min
	2 hora
	2h 30min
	3hora
	3h 30min
	4h

	Solución 1
	13,72
	5,49
	16,46
	38,41
	17,83
	26,06
	38,41
	54,87

	Solución 2
	43,01
	46,59
	50,18
	59,14
	57,35
	73,48
	71,68
	80,65

	Solución 3
	13,27
	11,61
	16,58
	26,53
	9,95
	28,19
	23,22
	33,17

	Solución 4
	4,24
	6,36
	6,36
	21,19
	4,24
	21,19
	38,14
	40,25

	Solución 5
	14,31
	10,10
	15,15
	20,20
	20,20
	21,04
	21,89
	27,02

	Solución 6
	5,96
	25,84
	33,80
	51,69
	25,84
	45,73
	43,74
	55,67

	Solución 7
	9,50
	4,75
	5,94
	14,25
	4,75
	13,06
	20,19
	23,75

	Solución 8
	1,74
	3,48
	5,22
	4,35
	2,61
	9,57
	12,18
	17,41

	Solución 9
	10,46
	10,46
	10,46
	14,26
	9,51
	20,91
	20,91
	29,47

	Blanco 1
	24,77
	6,76
	13,51
	18,02
	9,01
	6,76
	6,76
	6,76

	Blanco 2
	3,62
	2,41
	2,53
	3,62
	4,10
	6,03
	6,03
	6,15

	Blanco 3
	20,27
	18,02
	18,02
	18,02
	18,47
	18,69
	18,92
	19,14


	media 3 blancos:
	10,68
	%


Resultados ensayo número 3:

	soluciones tampón y blancos
	30 minutos
	1 hora
	1 h 30 min
	2 hora
	2h 30min
	3hora
	3h 30min
	4h

	Solución 1
	15,05
	17,20
	17,20
	23,66
	16,13
	11,83
	17,20
	26,88

	Solución 2
	47,62
	47,62
	47,62
	56,02
	57,42
	64,43
	78,43
	89,64

	Solución 3
	14,53
	25,10
	23,78
	27,74
	11,89
	27,74
	29,06
	31,70

	Solución 4
	4,74
	-4,06
	3,39
	41,98
	22,34
	50,10
	66,35
	66,35

	Solución 5
	1,54
	0,51
	3,09
	4,63
	0,51
	5,14
	9,77
	9,26

	Solución 6
	14,12
	16,01
	18,83
	28,25
	14,12
	25,42
	29,19
	24,48

	Solución 7
	14,19
	10,46
	12,70
	14,94
	8,22
	14,94
	18,67
	22,40

	Solución 8
	24,59
	21,31
	21,31
	24,59
	11,48
	29,51
	22,95
	26,23

	Solución 9
	4,01
	7,21
	9,62
	8,81
	10,42
	13,62
	12,02
	16,03

	Blanco 1
	2,85
	0,71
	2,14
	4,27
	0,71
	1,00
	1,07
	1,42

	Blanco 2
	8,28
	2,37
	0,12
	1,18
	-9,47
	2,37
	1,18
	4,73

	Blanco 3
	4,77
	3,58
	2,39
	14,32
	-7,16
	3,58
	0,00
	4,77

	media 3 blancos:
	3,64
	%


Podemos ver como la solución dos es el tampón que nos permite solubilizar más Mastique en las mismas condiciones que el resto de tampones. Podemos solubilizar de media de los tres ensayos con la solución dos que es la formada por (ácido oléico0.05M+NaOH 0.05M) a pH 6.70=pKa del ácido oléico un 83.31% en peso. Tenemos en cuenta la solubilización  producida por los blancos que como media de los tres ensayos es un 7.37% en peso, debemos decir que la solubilidad real  es de 83.31%-7.37%= 75.94% en peso
3. Conclusiones finales 

-Se ha calculado el pKa del ácido oleico por el método de Gan, obteniendo un resultado de 6,76

-A partir de este resultado se ha considerado el sistema ácido oleico- oleato, como adecuado para la fabricación de una disolución tampón. Esta disolución ha de tener un pH entre 6 y 8 para que al aplicarla sobre una obra de arte pueda disolver la máxima cantidad de barniz  sin dañar las capas cromáticas.

-Para la resina Damar, que es una de las resinas para las que se ha diseñado la disolución tampón, el tampón más eficaz se obtiene al mezclar volúmenes iguales de ácido oléico 0.025M con NaOH 0.025M.

-Para la resina Mastique, que es la otra resina de trabajo, el tampón más eficaz se obtiene al mezclar volúmenes iguales de ácido oléico 0.05M con NaOH 0.05M.

-Al aplicar estos tampones en un caso real, su efectividad crecerá ya que además del efecto diligente se ha de añadir el efecto mecánico realizado.

-Se propone la utilización de estas soluciones para la eliminación de barnices Damar o Mastique en los procesos de restauración de pinturas. 

Pendiente=-Ka
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