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l.- Antecedentes preliminares sobre las energias involucradas en un medio acuoso

Una primera aproximacion a nivel molecular de determinar las fuerzas existentes
entre las moléculas presentes en un liquido es hacer una simplificacion a fuerzas del tipo
electrostaticas. Inmediatamente se cae en una complicacion a nivel de la determinacion
de las posiciones de las diferentes moléculas. Bajo este punto de vista el problema de
calculo aparece a priori insoluble.

Esto nos lleva a descartar esta via pero sin resolver el problema a ese nivel, se requiere
conocer la respuesta a preguntas simples tales como a que se debe: (i) la cohesion de los
liquidos, que se buscard determinar haciendo la operacion clésica de fuerzas
interatdmicas (se sumaran las energias de interaccion de una molécula con todas las
deméds definiendo previamente una “estructura promedio” del liquido) y (ii)
organizacion de las soluciones, para lo cual se determinara el efecto promedio que tiene
una molécula de soluto desplazada sobre las moléculas de solvente que la rodean.

Para la determinacion de la organizacion es importante puntualizar que cuando un i6n
es introducido en un medio dicho solvente, polarizard de cierta forma un cierto nimero
de moléculas de solvente. Si existe un i6n de otra naturaleza, la polarizacion sera
diferente. Para fijar ideas, si un i6n de tipo 1 se quiere acercar introducir en un liquido
que tiene un momento dipolar no nulo, el primero se desplaza no solo una molécula de
fluido sino toda la region polarizada por el i6n 2 generando esferas de coordinacion que

cada vez se presentan con menor direccionabilidad. Calcular todas las interacciones es



complejo. Se puede, sin embargo conocer, la polarizaciéon promedio de las moléculas

afectadas por el i6n introducido.
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Figura 1: Comportamiento de un i6n y el medio acuoso que lo disuelve haciendo uso de

energias de interaccion molecular.

Hipotesis 1: Se puede suponer para esto que el solvente en un medio continuo
homogéneo, lo que significa que se polariza en todas partes de la misma forma. La

polarizacion del medio genera un campo reaccion que se opone al generado por el i6n.

Hipotesis 2: Si la respuesta del medio es de tipo linear la interaccion entre un i6n de tipo
1 con otro de tipo 2 se reduce en un cierto factor que se define con constante dieléctrica
relativa. Este valor puede llegar a ser considerable, por ejemplo en el caso del agua es

80 a 20C. Esto ayuda a la disolucion de iones en un medio dicho polar.

Primero fijemos las ideas para interacciones de tipo directas. Para esto se seguira la
metodologia seguida por Evans et al. (1994) que describe densidades de carga por
momentos sucesivos en un desarrollo denominado de multipolos: monopolo (carga
total), dipolo (momento dipolar), cuadrupolo, etc. El presente desarrollo se referira a

interacciones corrientes como monopolo-monopolo, monopolo-dipolo, etc.



I.1.-Interaccion _entre dos iones: Esto no se desarrollara mayormente por su

simplicidad pero se puede limitar la explicacion a que es conocido que el vacio dos

iones tiene como energia potencial la expresion dad por Coulomb:

TR L (1)

ion—ion
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Para saber si la configuraciéon de iones puede ser bloqueada por este tipo de
interacciones, se comparara este tipo de interacciones a las energias térmicas. Si se toma
en consideracion el cloruro de sodio, los valores de la ecuacion son los siguientes: Ry, =
0.278 nm, la carga e = 1.6¥107" C, la constante dieléctrica en el vacio es gy = 8.85%107"
C*J'm™. Entonces U}, =-8.4*10™" J. Esto es cerca de 200 veces mayor que las energias
térmicas a temperatura ambiente (kT = 4.11*10™"). Esto significa que no habré iones

disociados en vacio. Normalmente se formara la red cristalina cuya energia es del tipo:
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donde a es el parametro de red y C la constante de Madelung. Esto tiene por

consecuencia:

1.- La interaccion total es del tipo atractiva si el cristal es electrostaticamente neutro.
(Esto llevara a la conclusion de que la estabilizacion dicha electrostatica de dispersiones
coloidales no se debe a la energia electrostatica del sistema sino mas bien de superficie)

2.- La energia de cohesion molecular es comparable a la energia de cohesion de un par
de moléculas. Esto significa que moléculas organicas pueden transformarse en polares y
que sea tal la energia de interaccion que la molécula organica deba ser descompuesta
previo a su fundicion, ej. palmitato de calcio o el utilizar fosfatos o zeolitas para captar
el Ca(Il) y que no precipiten (caso agua dura). Para moléculas organicas grandes donde
las interacciones son mas débiles, permite aumentar esto y lograr especies organicas
liquida a temperatura ambiente.

3.- La interaccion de un i6n con un cristal iénico depende solamente de las cargas de
superficie. Esto es lo que permite la formacion de nubes idnicas alrededor de particulas

dispersadas en un medio polar.



I.2.-Interaccion entre un ion y una molécula polar: Si el momento dipolar es no nulo,

se dice que la molécula es polar. Esto es cuando el baricentro de cargas positivas no se

confunde con el de positivas. El dipolo vale:
p=q*d (3)

Para moléculas corrientes este tipo de interacciones es del orden de 1 Debye =1 D =
3.33*10%° Cm. La distancia entre el ion y la molécula polar es grande respecto del

tamafio de ambos, la interaccion se puede expresar como sigue:
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Se puede ver que la interaccion decrece con R mas rapido que si fuese solo i6n-ién
pues depende también del angulo. Se puede evaluar si esta interaccion puede bloquear la
orientacion del dipolo. Con el i6n sodio y agua como solvente los datos a utilizar son los
siguientes: R = 0.097 nm, 1.85 D con distancia d = 0.14 nm. La energia tiene un valor
maximo de 39 kT, grande respecto de kT. En conclusion la orientacion de la molécula
de agua en contacto con el i6n sera bloqueada por el i6n. La entalpia de solvatacion
cada vez que se agregue una molécula de solvente mas a un sistema compuesto por un
i6n interaccionara con el i6n y los precedentes dipolos asi que cada vez sera menor. En
otras palabras la entalpia de formacion aumenta pero los incrementos cada vez son

menores.

Gershel 1998 calculo la energia de hidratacion de un i6n de sodio aislado donde las
moléculas de agua se adicionan una tras otra. Se encontré el mismo efecto pero aun
luego de entregar la 6ta molécula, la entalpia involucrada es alrededor de 20 veces la
energia térmica a temperatura ambiente. Es que luego de la 6tra molécula aun los
dipolos estan bloqueados?. La respuesta es no. Si se compara la entalpia total del i6n
solvatado luego de 6 moléculas de agua (162 kT/molec) con la entalpia de inmersion

(163 kT/molec, Burguess, 1978) se encuentra que son similares.



Esto es, la carga del i6n es compensada por las moléculas presentes en la primera capa.
Asi facilmente se puede entender el efecto de “salting-out” donde no existen moléculas

de agua disponibles para mantener el estado liquido de la solucion.

I.3.-Interaccion entre dos moléculas polares: Si los dipolos no estan muy proximos, la

energia puede ser expresada como sigue:
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Es que este tipo de interaccion puede bloquear un dipolo. Dos moléculas de agua en
contacto (distancia de 0.28nm en el vacio tiene una energia de interaccion de 7kT que
varia rapidamente con la distancia. Esto concluye en que no puede bloquear la
orientacion del dipolo y que si estas moléculas se pueden alinear sobre todo si son

pequenas.

Interaccion con moléculas polarizables

1.3.a.-Ion-molécula apolar:

Si una molécula apolar se encuentra en presencia de un campo eléctrico la nube
electronica sera polarizada (polarizacion electrénica de la molécula) En un
aproximacion lineal el momento dipolar inducido es proporcional a la intensidad del
campo eléctrico impuesto. La constante de proporcionalidad se denomina

polarizabilidad electronica:

p=akE (6)

Israelachvili (1991) determino un modelo semi-clasico a frecuencia nula. Se obtiene
para la polarizabilidad electrénica «, = 47e,a,. El orden de este valor es el de la
constante dieléctrica multiplicada por un volumen molecular. Asi las moléculas con

mayor volumen son mas polarizables. Ese volumen vale una fraccion de amstrong

clibico para moléculas o atomos poco polarizables (ej., He) y un valor de orden 10 A’ en



el caso de moléculas muy polarizables (ej., benceno). Asi se pueden establecer ordenes
de magnitud entre una molécula de agua (muy polar) y otras muy polarizables

(ciclohexanol o fenol) de 0.5 kT.

Existen muchos otros tipos de interacciones binarias (molécula apolar-molécula apolar,
molécula apolar- dipolo, etc) cuyo andlisis va mas alla del objetivo del presente texto.

Para mayor referencia el lector puede remitirse a la bibliografia existente.

Interacciones en soluciones complejas

Hasta el momento solo se ha explicado las interacciones entre entidades particulares.
Ahora la pregunta esta orientada a conocer lo que pasa con las interacciones en
solucion. Feynman (1979) hizo una descripcion completa de los efectos que tiene un
solvente dieléctrico como un continuo en el tipo de interacciones. La validez de la
hipotesis de medio continuo no puede ser aplicada a moléculas que estan en contacto.
Entonces no es aplicable a las moléculas que estan en la primera esfera de hidratacion
de un i6n. Pero fuera de estas capas absolutamente polarizadas, donde el campo
generado por el i6n no esta compensado por el medio, la aproximacion es bastante

buena.

1.3.b.-Fuerzas de Van der Waals:

Esto en términos generales no es un concepto muy bien definido pero a priori se puede
decir que es el término que matematicamente viene de la definicion del coeficiente “a”
en la ecuacion de estado de gases reales de Van der Waals. Esta interaccion de Van der
Waals toma en cuenta la cohesion de la mayor cantidad de particulas. Son llamadas

interacciones de London y normalmente tienen un caracter aditivo de la forma:

C +Cprepye +C
U (R): _3 — _ __ Keesom Debye London (7)

R® R

Donde Cgeesom €l tipo de interaccion entre moléculas polares perturbado por agitacion
térmica, Cpebye involucra la interaccién por induccion (o polarizacion) de moléculas

debido a estructuras polares y Ciondon incluye los términos denominados de dispersion.



CLondon €S casi siempre predominante salvo por moléculas muy polares como el

cloroformo 70% o el agua 25%.

1.3.c.-Puentes de Hidrégeno:

Los enlaces quimicos en términos de energias estan en el orden de 400 kJ/mol (ej. C-C)
mientras los enlaces de tipo “fisico” que pueden llegar a 200 kJ/mol o 40kT (caso de
enlace i6nico) en general son de menor intensidad, 0.4 a 4kT en el caso de las

interaccidon de Van der Waals.

La polarizabilidad de la molécula de agua aislada es de 1.85D mientras que en
asociacion sube a 3D. Esto se debe a que la interaccién con moléculas vecinas de la
misma naturaleza provoca una polarizabilidad aun mayor por deformacion de las
densidades de carga. Esto obviamente tiene efecto sobre la magnitud de las

temperaturas de transicion liquido gas (Gershel, 1998).

Otro caso mas cercano es la estructura de la urea o carbamida. En ella se pueden
visualizar 2 pares de electrones no compartidos. Ahora bien, como no todos los 4tomos
de hidrogeno se encuentran distribuidos de forma de maximizar las interacciones
dipolo-dipolo, estas son débiles. Asi este tipo de compuestos se utilizan en casos donde
se requiere debilitar la red de enlaces por puente de hidrogeno para evitar separaciones

de fases provocadas por la red para la inclusidon de otras moléculas.

1.4.-L.a energia libre de un fluido por molécula.

V 0
AG = K + Ecohesion + Edistribucion = %kT + (_) 272- W(2a)3 + kT 11’1 —molee (8)
molec molec

Donde el primer término es referido a la energia cinética que considera 3 ejes de
translacion y 0.5kT por cada uno, el segundo termino es derivado de la ecuacion que

integra toda la energia volumétrica de interaccion de una molécula con sus vecinos:



dE gnesion =J.U(r)p(r)4zzr2dr (9) suponiendo la densidad molecular constante
0

o0
r<2a
(hipétesis de campo medio) y U(r) = 2a)’ (10) con “a” el radio de la
“W—]rx2a
r

moléculas y “w” la energia de adhesion de 2 moléculas. Este ultimo término tiene que

ver con la energia potencial tipicamente asociada de Lennard-Jones:

um:w{[ﬁj —(2—aj ] (11).
r r

Para grupos metilos o atomos de argoén, w tiene un valor cercano a 0.5kT. El ultimo
termino esta relacionado con las configuraciones posibles. El termino B es el termino de
volumen excluido que puede ser idéntico al volumen que ocupa una molécula o puede

ser definido como se requiera para la aplicacion.

1.5.-Aplicacion directa: comparacion entre aceite de petroleo v de silicona.

Los aceites de silicona o polidimetilsiloxano tienen idéntica propiedades a las cadenas
de hidrocarburos saturados: moléculas lineales o ciclicas y flexibles donde existe la
repulsion intraatomica (debido a la imposibilidad del recubrimiento) como fuerzas de
dispersion de Van der Waals. El rango de temperaturas en el cual son estables al estado
liquido es mucho mayor que en el caso de idénticas moléculas con cadenas de carbonos.
Al calentar, tanto los aceites compuestos por cadenas de carbono como de silicio
alcanzan temperaturas similares, ej. siliconas ciclicas de 5 mondémeros o
ciclopentadimetilsiloxano o ciclometicona de uso cosmético alcanzan 484K mientras
que el hidrocarburo de 10 carbonos llega a 587K. Por otra parte al enfriar las cadenas de
silicio alcanzan mucho mas baja temperatura lo cual se debe a la flexibilidad existente
en las cadenas de siloxano. Esto se deba a la combinacion de 3 efectos simultaneos:

1.- Los angulos existentes entre dos unidades Si-O son mayores que las de una cadena
carbonatada (130 y 112 respectivamente)

2.- Los enlaces SiO son mas largos que los de C-C (0.163 y 0.154 nm, respectivamente)
3.- La alta electronegatividad de los 4&tomos de oxigeno ligados a los de silicio molesta a

los grupos metilos ligados a Si.



Esto genera un abanico mas importante para ¢l nimero de configuraciones posibles en
el estado liquido. Esto también tiene repercusiones en la fluidez. Los aceites de silicona
poseen una viscosidad mucho menor a los de hidrocarburos y ademas varian mucho
menos con la temperatura. Debido a su estabilidad desde un punto de vista reologico, la
viscosidad es una de las variables a medir para caracterizar los aceites de silicona. La
flexibilidad permite que el paso de una configuracion a otra a temperatura ambiente d
una cadena de siloxano es baja (0.34kT) en comparacion con una de carbonos (6kT).

Sin embargo se pueden obtener soluciones muy viscosas dependiendo de la masa molar
de la cadena de siloxano utilizada. (esto es un comportamiento cuasi-lineal con uno o
mas cambios de pendiente dependiendo del grado de entrecruzamiento de las cadenas)
Ahora bien, debido a los grupos metilos, las estructuras de cadenas de siloxanos se
deben asociar de modo de disminuir la energia de superficie lo cual explica la baja
tension de superficie que presentan. Gracias a la baja tension de superficie se
distribuyen bien en casi todo tipo de material y tienen un bajo grado de afinidad con el
agua e hidrocarburos. Esto explica el por que de su utilizacion como productos de

proteccion de superficies.

1.6.-Soluciones de moléculas hidréfobas y amfifilas.

Soluciones hidroéfobas.

Las soluciones hidréfobas estan compuestas por toda molécula que tenga propiedades
tales que toda interaccion con el agua sea desfavorable. En forma general, toda
molécula apolar que no participa activamente en enlaces del tipo hidrogeno se mezclan
poco con el agua. Mientras mas pequefia sea la molécula apolar, mejor serd la
interaccion con el agua. Este es el caso de gases como oxigeno o didxido de carbono.
Ahora bien, la solubilidad de gases es inversamente proporcional con la temperatura
siguiendo un patrén inverso al concepto tradicional de solubilidad donde esta aumenta

con el aumento de la temperatura.

Solubilidad de moléculas polares en solvente polares.

Si se disuelven moléculas polares en soluciones apolares, el andmalo comportamiento

de la solubilidad nuevamente se demuestra. Por ¢j. en el caso de cadena de oxietileno



usadas para la disolucion de tensioactivos no idnicos que precipitan entre 50 y 100 C.
Otras cadenas se contraen y precipitan entre 30 y 40 C como es el caso de PNIPAM
(poli-N-isopropilacrilamida), PVME(polivinilmetileter), POP(polioxipropileno). Esto
induce a pensar que el efecto de la disolucion no es solo la ruptura y eventual
substitucion entre moléculas de soluto y solvente.

El agua en particular tiene una cierta organizacion que hay que introducir, al menos en
forma cualitativa. Es conocido que al pasar de un estado liquido a sélido al bajar la
temperatura el agua genera cavidades. En el estado liquido el agua a nivel de interfase
con aire genera un reordenamiento que hace disminuir la energia libre que compensa la
disminucién de enlaces de hidrogeno con respecto a una molécula que esta en el seno de
la solucion. Ahora bien, si el soluto en solucién acuosa tiene un tamafio importante,
enlaces de hidrogeno también se perderan por lo tanto las variaciones entdlpicas seran
cada vez menos favorables (dH>0) y también las variaciones entropicas se hacen cada
vez menores en sentido absoluto debido a la poca movilidad de moléculas de alto peso
molecular. Entonces se puede derivar una correspondencia entre los grupos que se

transfieren a la molécula y la contribucion a la energia libre:

Ap=38.8N¢y +3.7n¢y, [k3 /mol] (ajuste a valores experimentales) (12)

Esto se puede ligar a las areas de contacto entre las moléculas de soluto y de agua. En
efecto, para moléculas grandes, el costo de energia libre de la creacion de una interfase
microscopica (cavidad conteniendo el soluto) debe acercarse al costo al costo de la
creacion de una interfase macroscopica (superficie que separa ambas fases: aceite y

agua). Asi se establece la igualdad:
Au=yA+Db (13)

Con vy la tension interfacial agua/aceite, A el are de la interfase microscopica y b la
energia involucrada en la formacion de una cavidad. El area se define en términos
moleculares del soluto que se puede modelar como una esfera de radio “a” (1.9 A para

un grupo metilo) y con una longitud de cadena de 1.275 A por grupo metilo también.

Au = y(4ma* + 27al, (ng, —1))+b (14)



Haciendo el calculo uno encuentra que el resultado derivado de los ensayos
experimentales son cercanos a la ultima formula. Sin embargo el area asociada a un N-
butano de 223 A” es dos veces la experimental ( cerca de 89 A%) Esto implica que el
area es menor que lo calculado y esto indica que todo depende de la forma de como se
elija la posicion de la interfase.

Si las moléculas tienen mas de 10 carbonos esto significara que la solubilidad cada vez
es menor y que el potencial quimico que debe provocar el transporte en medio acuoso
debe ser alto (debido al alto potencial de transferencia) Otra posibilidad de disminuir el
potencial de transferencia es introducir otras moléculas apolares que por asociacion
disminuyan el potencial de transferencia haciendo mas facil el transporte de una fase en

la otra.

Solutos amfifilos:

Son aquellos solutos que contienen las 2 principales estructuras de tensioactivos. Por
una parte tienen una zona polar y otra de caracteristicas apolares. Si estos compuestos
llamados tensioactivos se disuelven, ellos se localizaran y se dice “adsorberan” en la
interfase produciendo efectos espectaculares.

Si la parte polar es negativa se habla de tensoactivo anionico. Este es el caso donde el
grupo polar es derivado de un acido carboxilico. En detergencia normalmente son
grupos sulfonatos, en distintos tipos de shampooes son mayoritariamente éter sulfatos.
Si la molécula tiene una densidad de carga positiva se habla de tensoactivo cationico.
No son estos muy utilizados debido a su toxicidad y su facil conexion a grupo de tipo
biolégico como lipidos, proteinas y acidos nucleicos. Son, sin embargo usados como
bactericidas. Existen otros tensioactivos que tienen una zona de densidad de carga
negativa y otra positiva. Este es un ejemplo de los denominados fosfolipidos que son
denominados estructuras zwitterionicas. (estructura hibrida).

Ahora bien, se puede utilizar el hecho de tener estructuras idnicas en las moléculas de

tensoactivo como acido y base débil.

Acidos grasos para la produccion de jabon. (Se ionizan a alto pH)
- Laureato de potasio

- Estearato de sodio



Aminas para hacer asfalto y revestimientos ruteros. (Se ionizan a bajo pH)

Existen también los tensoactivos no-idnicos. Normalmente la parte apolar con cadenas
de carbonos mientras las parte hidrofila es una cadena oxietilenada. Su solubilidad es
debido a la polarizacion existente en las cadenas de oxietileno por el oxigeno presente.
Su solubilidad es interesante: las cadenas de oximetileno no son solubles en agua
mientras las de oxietileno son solubles solo a bajas temperaturas en practicamente todas
las razones agua/cadenas de oxietileno. Otros ejemplos son el oxipropileno y la
acrilamida.

La parte hidrofila también puede ser azucares como alquilpoliglucosidos o derivados del
glicerol. Estos tensoactivos son mas costosos que los tensioactivos oxietilenados pero
sin embargo son buscados debido a su biodegradabilidad y su eficacidad en formar
emulsiones. Existen también los denominados co-tensioactivos de alcoholes grasos que
poseen una solo funcién organica de tipo alcohdlica. También se usan mezclas

copoliméricas donde algunos mondmeros tienen funciones hidrofilas y otros hidrofobas.

Propiedades de las soluciones amfifilas. Miscelas

La disolucion de tensoactivos conteniendo cadenas de carbono (hidrofilas) largas,
estoes, mayor a 10 C es muy dificil. Aun, si la temperatura aumenta, la disolucion se
mantiene en bajos rangos. Ahora bien, los calculos de energia de transferencia que ya se
han calculado, en muchas ocasiones son superestimadas. Esto quiere decir que se
lograra una disolucion a varias veces el maximo de solubilidad obtenido mediante el
calculo. Una posibilidad de explicar este comportamiento es mediante un efecto de
reorganizacion de las estructuras en solucion. En efecto, cuando se introduce una
molécula conteniendo una cadena hidrofoba, el agua se reordena de tal forma de
disminuir la energia libre de Gibbs asociada. El resultado de este experimento es que la
entalpia se mantiene practicamente nula y la entropia es desfavorable y grande. La
variacion entropia es proporcional al area de contacto entre el agua y los grupos metilo.
Por lo tanto, si la entropia es fuertemente reducida cuando se disuelven estas moléculas
amfifilas es el contacto entre el agua y las cadenas de carbonos que se reduce.

Cuando se pasa una concentracion maxima de moléculas amfifilas denominada

concentracion miscelar critica, CMC, se producen unos agregados que cambian la



fisicoquimica del sistema. Por una parte se puede notar que la introduccion de
moléculas suplementarias no aumenta el potencial quimico del soluto en la mezcla.

En la parte experimental una forma de ver que se ha alcanzado la CMC es mediante
mediciones de conductividad de la solucion. Esto normalmente se utiliza en soluciones
conteniendo molécula amfifilas ionicas (sales) donde la medicion es directa hacia el
contra-ién. En este caso cuando la CMC es alcanzada la conductividad llega a un
maximo para decrecer lentamente. Previamente la conductividad crece debido al
aumento en el potencial quimico.

Otra forma de determinar la CMC es mediante la tension de superficie. Mientras mayor
es la concentracion de moléculas amfifilas, mayor es la presion de film y menor es la
tension de interfase. Cuando se alcanza la CMC, para concentraciones superiores la

tension de superficie se mantiene constante.

11.- Hacia la obtencién de la mezcla de aceite v agua.

Es un hecho que aceites y agua no se mezclan. En efecto, una vez que se juntan en
un mismo recipiente, por mas que se incremente la agitacion, temperatura u otra
variable, después de un momento estas dos sustancias tienden a separase y formar
dos fases. ;Por qué sucede esto? ;Se pueden dar condiciones para poder finalmente
mezclar aceite y agua obteniendo una solucion aparentemente homogénea? Estas
preguntas son muy importantes para entender el fendémeno conocido como
emulsiones.

Para empezar a entender el comportamiento tan especifico que tienen el aceite y el
agua hay que tener claro las caracteristicas especificas que tienen cada uno que
hacen que €sos no se puedan mezclar. Hay que hacer referencia al tipo de liquido
que cada uno es. Por un lado nos encontramos con el aceite que es un liquido apolar,
es decir un liquido cuyas moléculas no tienen momento dipolar permanente, esto es
una carga positiva por un lado y una carga negativa por el otro. En contraste nos
encontramos con el agua que es un liquido polar concentrando una carga positiva en
cada atomo de hidrogeno y una carga negativa sobre el d&tomo de oxigeno. En este
caso el atomo de oxigeno establece dos dipolos (6 enlace entre un dtomo de carga
negativa con uno de carga positiva), uno con cada atomo de hidrégeno. Aunque la
magnitud de cada dipolo es el mismo, estos no se anulan puesto que la molécula de

agua tiene una forma angular haciendo que los dipolos se sumen en forma de



vectores para dar una polaridad definida para la molécula (el agua tiene una

polaridad de 1.85 D).
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Figura 2: molécula de agua con los dipolos correspondientes y su momento dipolar

total.

Como base para la quimica de las soluciones se tiene como regla general (necesario
mas no suficiente) que solo lo polar es soluble en lo polar y que lo apolar es soluble
solo en lo apolar. Luego, teniendo esta regla en cuenta, queda claro a priori que el
aceite no es soluble en el agua y viceversa, debido a las altas diferencias en la
polaridad que estas sustancias presentan.

Hoy en dia el tema de solubilizar aceite en agua 6 agua en aceite ha tomado
importancia puesto que estas soluciones se han vuelto necesarias para la vida
cotidiana del hombre. ;Pero como lograr que una sustancia apolar se disuelva en una
polar (o viceversa)? Bueno, esto es practicamente imposible. Sin embargo, si hay
una manera de aparentar esta solubilizacion. Concentrandonos en soluciones cuyas
particulas de aceite son las que se intentan disolver en el agua, hay que comenzar
por el hecho de que en la solucion se encuentra una menor cantidad de aceite que de
agua. Para poder formar esta solucién, como sabemos que no se va a solubilizar, se
tiene que lograr la dispersion de las particulas de aceite en el agua. Esto implica
llevar las particulas de aceite al menor tamafio posible y poder distribuirlas en el
agua de tal manera que no se puedan juntar entre ellas y formar una fase oleosa que
se separe de la acuosa. El tamafio tan pequefio de las particulas se puede lograr
introduciendo la energia mecanica necesaria y utilizando el tipo de agitador
correcto, pero la estabilizacion de estas particulas para que no coalescan es el
problema que ahora se presenta. Para lograr esta estabilizacion lo que se necesita es
una sustancia que pueda rodear la particula de aceite de manera que ésta no quede

en contacto directo con el agua haciendo que la repulsion entre el liquido polar y el



apolar disminuya (reduccion de la fuerza o tension interfacial), luego la particula
queda mas estable.

Sin embargo esto no es tan simple como se ve. La sustancia que rodearia a la
particula de aceite tiene que tener una caracteristica muy importante y es que no solo
debe ser afin con el aceite (hidréfoba) sino que también debe ser afin con el agua
(hidrofila). De esta manera, la parte hidrofobica de la sustancia es la que rodea a la
particula de aceite mientras que la parte hidrofilica es la que permite que la particula
se pueda mantener suspendida en el agua de manera estable.

Las soluciones de aceite en agua (6 de agua en aceite) son las conocidas emulsiones
y las sustancias que se agregan a las emulsiones, que son las encargadas de
estabilizar las particulas de aceite en el agua son los emulgantes. Como se puede
apreciar, el emulgante es el factor clave para lograr la dispersion de las particulas de
aceite en el agua y formar la emulsion.

Un ejemplo de emulgante es el estearato de sodio, cuya cadena hidrocarbonada es el
extremo hidrofobico pues no tiene ningtin dipolo lo que le da la caracteristica apolar,
y la “cabeza” de la molécula es la parte hidrofilica pues presenta una carga que le da

la propiedad polar a ese fragmento permitiendo la hidrofilia en esa parte de la

molécula:
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Figura 3: Estearato de sodio.

La manera de accion de estos emulgantes, y de emulgantes en general, son por
adsorcion en la interfase. Es ac4d donde se hace fundamental entender la diferencia
entre absorcion y adsorcion. La primera implica el paso hacia el interior del material
que absorbe mientras que la adsorcion se refiere a la adherencia a la superficie que

adsorbe. Luego, el emulgante se adhiere mediante la cadena hidrofébica a la



superficie de la particula de aceite dejando la cabeza hacia afuera en el ambiente

acuoso. Esta distribucion permite la formacion de la emulsion.

Figura 4. Ordenamiento y fijacion de tensoactivos a la interfase agua-aceite para los

casos. l.-particula de agua en aceite, II.- particula de aceite en agua. Obs: En ambos

casos las cabezas hidrofilicas se orientan hacia el ambiente acuoso y las colas

hidrofdbicas hacia el ambiente oleoso.

- Caracterizacion de emulgantes.

Se conocen cientos de emulgantes en el mundo. Cada industria o laboratorio tiene
sus propias preferencias con respecto a qué emulgante utilizar y cuando utilizarlo.
Teniendo tal variedad de emulgantes seria l6gico establecer una clasificacion que
ayude a elegir el emulgante que se necesite. Sin embargo, no existe una sola manera
de clasificar los emulgantes pero en general y arbitrariamente se encuentran tres
grandes grupos:

1. Materiales activos a nivel de superficie

2. Materiales Naturales

3. Solidos finamente divididos

En este caso, el primer grupo es el mas importante y el que incluye a los principales
emulgantes a nivel industrial. Dentro de este grupo se encuentran 5 “sub-grupos”
que son:

i. Emulgantes anidnicos (el extremo hidrofilico es un anion)



i. Emulgantes cationicos (el extremo hidrofilico es catidonico)

ii. Emulgantes no i6nicos (el extremo hidrofilico no estd cargado pero si
polarizado)
iv. Emulgantes amfoliticos (el extremo hidrofilico se encuentra cargado positiva

y negativamente)

V. Emulgantes insolubles en agua

Los Emulgantes como materiales naturales son los que se obtiene directamente de la
naturaleza y, generalmente, no es necesario hacerle algtn tipo de cambio estructural.
Estos emulgantes por si solos no son muy buenos, pero en mezclas con otros
emulgantes aumenta su efectividad, por lo que también se llaman emulgantes
auxiliares. Lo anterior se conoce como sinergia. Los emulgantes naturales tienden a
aumentar la viscosidad de las emulsiones. La desventaja mas importante de estos
emulgantes es que son sensibles a los cambios de pH. Algunos ejemplos de este tipo
de emulgante son los fosfolipidos, esteroles y algunos derivados de la celulosa como

la metilcelulosa y la carboximetilcelulosa.
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Figura 5: Metilcelulosa. La carboximetilcelulosa tiene la funcion —COOH en las

posiciones de los —CHs.

En el caso de los solidos finamente divididos se considera que cualquier sélido lo
suficientemente insoluble y finamente dividido entra en este grupo. Sin embargo son
muy pocos los que en realidad se utilizan como emulgantes. Son emulgantes las

sales basicas de los metales y silice en polvo entre otros.

Entre todos los tipos de emulgantes que se presentan hay un problema que se debe
considerar a la hora de formular una emulsion. Este problema es que los emulgantes

cuyo extremo hidrofilico tienen algun tipo de carga se hacen dependientes de los



iones que traiga el agua que se va utilizar. Por ejemplo, lo emulgantes anidnicos
tienden a precipitar con agua dura pues ésta trae iones Ca>". Y por otro lado, los
cationicos son sensibles al pH. Luego no es sorpresa que los emulgantes no idénicos
tengan una importancia especial. En muchos casos, la efectividad de las porciones
hidrofébicas e hidrofilicas de éste tipo de moléculas pueden ser modificadas, luego
el emulgante puede ser transformado a uno que sea especifico para un tipo de
emulsion. Esto ultimo nos hace pensar en como cada emulsion tiene sus
caracteristicas propias y, por lo tanto, un emulgante va a tener un efecto distinto en
una emulsion que en otra. Luego, se hace necesario tener ciertos parametros para
definir qué emulgante utilizar. Hoy se conoce un sistema para seleccionar
emulgantes que es el sistema HLB (Hydrophile-Lipophile Balance).

El sistema HLB tiene dos grandes propositos, ayudar a elegir el emulgante correcto
para un sistema aceite/agua y permite asignar un numero entre 0 y 20 a los
componentes de la emulsion para relacionarlos a los distintos emulgantes y asi hacer
facil la eleccion del emulgante.

El sistema HLB se basa en una escala que va desde un valor de 0 a 20 (valor
adimensional). El nimero de HLB representa el porcentaje en peso de la porcion
hidrofilica de la molécula no i6nica del emulgante. Se aplica un factor de 1/5 para
llevar a la escala de 0-20. El valor de HLB que se le asigna a un emulgante va
directamente relacionado con la solubilidad que tiene el emulgante. Un valor bajo de
HLB significa alta solubilidad en solventes apolares (emulgantes hidrofobos 6
lipofilicos), mientras que valores altos de HLB implican solubilidad en solventes
polares (emulgantes hidroéfilos). Para formar una emulsion del tipo aceite en agua 6
O/W (por el nombre en inglés: oil in water) se utiliza un emulgante que sea soluble
en agua, es decir de alto HLB mientras que para formar una emulsiéon de agua en
aceite 6 W/O (water in oil) se usa un emulgante soluble en aceites, es decir de HLB
bajo. Como se puede apreciar, el HLB no determina la eficiencia del emulgante sino
mas bien los clasifica seglin su estructura quimica mediante la cual se relaciona con
la estructura quimica de lo que se quiere emulgar. A grandes rasgos una correlacion

general entre HLB y el uso del emulgante puede ser:



Tabla 1.- Correlacion existente entre el HLB requerido y los usos para los diferentes

tipos de emulsiones.

HLB UsSo
4-6 Emulgantes para W/O
7-9 Agentes humedecedor
8-18 Emulgantes para O/W
13-15 Detergentes
10-18 solubilizadores

Como ya se habia mencionado hay casos en que es mejor usar una mezcla de
emulgantes mas que usar al emulgante por si solo. En general, las mezclas de
emulgantes se recomiendan para emulsiones mas fluidas 6 de menor viscosidad.
Mientras mas gruesa o viscosa se hace la emulsion menos se recomienda una mezcla
porque con la mezcla se puede bajar el HLB a un valor mucho menor de lo que se
necesita. Se buscan HLB de valor bajo porque en emulsiones muy viscosas se usa
exceso de emulgante lipofilico pues la viscosidad alta generalmente la da el aceite.

Una ventaja importante de usar mezclas de emulgantes es que en ese caso se pueden
tomar en cuenta las propiedades del aceite y no so6lo las del agua (o viceversa).
También es importante que con una mezcla de emulgantes se puede obtener un HLB
especifico considerando en todo momento las afinidades de los emulgantes con las
distintas sustancias de la emulsion. Una ecuacion general para determinar el HLB de

una mezcla entre dos emulgantes (A y B) es:

HLBwezcla = (YoEmulgante AXHLBgmuigantea) + (YoEmulgante BXHLBgmuiganteB) (15)

Las mejores mezclas de emulgantes son aquellas en que hay un emulgante lipofilico
y otro emulgante hidrofilico.

Asi como cada emulgante tiene su propio HLB, cada sustancia que se puede usar
para crear una emulsion tiene un HLB requerido, que es el HLB que deberia tener el
emulgante para poder emulsionar esa sustancia. Esto no quiere decir que cualquier
emulgante con ese HLB funcione para esa sustancia, sino que también hay que

considerar la estructura quimica tanto del emulgante como los de las sustancias que



se van a incorporar en la emulsion. El HLB requerido sirve para una determinada
emulsion, es decir para una emulsion de ciertas caracteristicas con una
concentracion determinada de aceite o agua, asi como con una cierta viscosidad, etc.
Asi también, se infiere que para cambiar este tipo de caracteristicas de una emulsion
se puede variar el HLB.

Otro pardmetro importante para elegir emulgantes es el tipo quimico de los
emulgantes, es decir si son estearatos, laureatos, etc. Este parametro es importante
porque si bien ya se tiene la informacion sobre el HLB requerido hay muchas
mezclas que pueden dar ese HLB, pero hay casos en que la mezcla de estearatos a
un cierto HLB actia mejor que la mezcla de laureatos al mismo HLB para una
determinada emulsion. También hay mezclas que consideran un emulgante de un
tipo y el otro emulgante de otro tipo. Sin embargo, el pardmetro mas importante a la
hora de elegir un emulgante 6 mezcla de emulgantes es el HLB.

En el caso de emulgantes idnicos hay que considerar que aunque la proporcion
relativa de la parte hidrofilica es baja, la ionizacion hace que la molécula en si sea
mas hidrofilica, luego no se puede asignar un HLB de manera tan directa como en el

caso de los emulgantes no idnicos.

1V.- Propiedades fisicas y evaluacién de emulgantes.

IV.1.- Solubilidad

Ya se ha mencionado el efecto que tiene el hecho de que un emulgante determinado
tenga mayor solubilidad en una fase que en la otra. Ahora bien, se describe
normalmente en forma cuasi-categorica el hecho de que lo ideal es que la solubilidad en
ambas fases (oleosa y acuosa) sea de un orden similar. Lo anterior es necesario pero no
suficiente. Para generar cambios en las propiedades de la interfase y/o cambiar las
propiedades internas de las fases constituyentes, el tensoactivo debe ser soluble y
ademds distorsionar las fases. Esto es, el tensoactivo debe ser soluble pero no
demasiado compatible con las fases liquidas.

La solubilidad en medios acuosos decrece con:
(i) un incremento del largo de cadena alifatica correspondiente al grupo hidrofébico. Por

ejemplo, un grupo fenilo es equivalente a una cadena alquilita lineal de 3 a 4 carbonos)



(i1) un incremento del numero de grupos de oxipropileno u oxibutileno en la molécula.
Si el tensoactivo es i6nico la solubilidad decrece con un incremento de la fuerza idnica,
en particular si existen contra-iones polivalentes. En el caso de tensoactivos no iénicos
(Ej. tensoactivos con grupos polioxietilenados), la solubilidad disminuye con un
aumento de temperatura. Cuando la temperatura pasa de un cierto valor, denominado
punto de enturbiamiento (cloud point), este tipo de tensoactivos pueden perder bastante
de su actividad superficial o interfacial, pero su capacidad de solubilizacion puede verse
incrementada en forma significativa. Esto ultimo dice relacion con la formacién de
estructuras de mas de una molécula de tensoactivo.

La solubilidad en medios acuosos aumenta con el numero de grupos ionicos en la
molécula de tensoactivo, con un incremento del numero de 6xidos de etileno o un
incremento en nivel de entrecruzamiento (o instauracion) presente en el o los grupos
hidrofobicos. Por otra parte, los acidos grasos son insolubles en medios acuosos, pero
pueden volverse solubles cuando el pH de la solucién aumenta sobre 7 debido a la
formacion de la sal correspondiente. El caso de las aminas de largo de cadena
importante, que normalmente son insolubles en agua, pueden solubilizarse si el pH baja
de 7 debido a la formacion de la correspondiente sal de amonio.

La solubilidad en medios no polares pasa por un maximo con un aumento del largo de
cadena alquilica o con el aumento de la instauracion de la cadena alquilica. Ahora bien,
términos generales, la solubilidad decrece con el aumento del numero de grupos i6nicos
en la molécula o el numero de grupos oxietilenados. La solubilidad de tensoactivos
anionicos aumenta reemplazando el i6n sodio como contra-ion por calcio (1), bario (II),
amonio o alquilamonio. Para finalizar, el caso de tensoactivos no iénicos presenta una
insubilizacion bajo cierto valor de temperatura denominado punto de turbiedad (haze

point)

1V.2.-Espumacion

Otra propiedad interesante de la emulsiones es la capacidad de formar o no espuma. La
cantidad de espuma, normalmente medida en términos de “altura de espuma” debido a
que se utilizan sistema tubulares para determinar la eficiencia en su formacion, pasa por
un maximo con in cremento del largo de cadena alquilica correspondiente a la parte
hidrofobica de la molécula de tensoactivo. Ademads, disminuye si el grupo apolar

comienza a ser ramificado o insaturado. Por otra parte, se ha demostrado que la



facilidad para formar espuma disminuye en forma considerable por cualquier factor que
induzca un aumento de superficie cubierta por el tensoactivo en la superficie. Otras
propiedades reconocidas en forma particular es que en el caso de tensoactivos no-
io6nicos polioxietilenados la capacidad de formar espuma decrece en forma drastica en el
punto de enturbiamiento y sobre el.

Los tensoactivos i6nicos son mejores espumantes con los no-idnicos lo que podria
deberse a la alta estabilidad que entregarian las cabezas polares a través de la repulsion
electrostatica entre los dos lados del film de la espuma. Adicionalmente, se ha
demostrado también que existe un maximo de poder de espumacion en la zona cercana a

la concentracion miscelar critica del tensoactivo.

V.- Como preparar una emulsion. Inversion vy colapso de emulsiones.

Existe practicamente un sinnimero de formas para preparar una emulsion. Como ya se
ha mencionado variables criticas como temperatura, adicion de una fase en otra,
introduccion de reactivos y orden en el cual ingresan durante el proceso son materia
particular para cada caso dependiendo del objetivo buscado con la emulsion.

En lo siguiente se hara referencia a dos formas més o menos clasicas de formar una

emulsion.

a) Emulsion W/O (agua en aceite) o0 O/W (aceite en agua)

Se han agrupado ambas emulsiones debido a que el sistema operacional simple pasando
por una inversion de fases es andlogo al pasar de un caso a otro. Fijemos las ideas en el
caso O/W. En este caso normalmente se introduce en un recipiente la fase oleosa la cual
es agitada. Dependiendo de la solubilidad de el (los) tensoactivo (s) que seran
utilizados, estos son adicionados a una de las dos fases. Por ejemplo, si se utiliza
morfolina para generar una sal proveniente de un acido oleico o estearico, la morfolina
podra ser adicionada en la fase acuosa y los aceites en la fase oleosa o se podra también
agregar la sal formada a la fase acuosa. Luego la fase (o solucién) acuosa se adiciona a
la fase oleosa. En lineas generales se puede decir que el sistema tendra que aumentar su
viscosidad y por tanto la energia requerida por el sistema de agitaciéon debido a un
aumento, a veces significativo, de viscosidad. Ahora bien, cuando se observa un

aumento de viscosidad y se continta adicionando la fase acuosa se observara en un



punto que el sistema bajara su viscosidad (en forma a veces muy abrupta). Esto es lo
que se denomina punto de inversion.

Haciendo una retrospectiva del proceso, inicialmente se tiene el sistema constituido solo
por la fase oleosa. Al adicionar la fase acuosa se generaran particulas de la fase acuosa
en la fase oleosa. A medida que se agrega cada vez mas cantidad de la fase acuosa,
existiran mas particulas de ella dispersa en la fase oleosa hasta que llega un punto donde
la fase oleosa no puede contener mas particulas dispersas de la fase acuosa generandose
la inversion de fases donde la fase oleosa generara particulas dispersas en la fase

acuosa. (Ver figura 6)
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Figura 6.- 1) Primera etapa de emulsificacion: la fase acuosa se adiciona a la fase oleosa
formando una dispersion de particulas acuosas en aceite (I). Este proceso se realiza con
una agitacion fuerte (ej. utilizacion de dispersores, II); ii) Fase terminal de la emulsion,
se invierten las fases formando una dispersion de la fase oleosa en la fase acuosa (III).

En este caso la agitacion es suave (ej. paletas)

b) Emulsiones dobles.

Este, si bien es el caso real que se observa en emulsiones simples generadas por la
metodologia anteriormente mencionada, el concepto de emulsiones multiples (Figura 7)
ha evolucionado hasta una perfeccion bastante alta de la busqueda de propiedades

especificas. Es por esto que se hace mencion en el presente trabajo en forma separada.



Figura 7.- Esquema del tipo de particulas dispersas que se forman en el curso de la
preparacion de una emulsion simple: I) Particula acuosa dispersa en la fase oleosa y, (II)
a su vez disperso en la fase acuosa, II) Particula oleosa homogénea dispersa en la fase

acuosa.

En este caso la idea basica es generar emulsiones que tengan emulsiones contenidas en
ellas. Esto es, lograr lo que se aprecia en la figura pero en condiciones controladas para
asi generar tamafios de particulas uniformes y un comportamiento reoldgicamente
similar, esto es, la visco-elasticidad de la emulsion sea una constante en todo punto
espacial de ella.

Es inmediato imaginar un gran nimero de aplicaciones focalizadas en el transportes de
reactivos y/o activos a través de un medio. La forma de obtener este tipo de emulsiones
ha sido largamente reportado en numerosos libros y revistas cientificas. Aqui se hara

una breve descripcion de su tratamiento y obtencion.



Figura 8.- 1) Etapa donde la fase acuosa es adicionada a la fase oleosa con que contiene
el tensoactivo lipofilico; ii) luego de una fuerte agitacion se forma la emulsion W/O; iii)
la emulsion se adiciona a una fase acuosa que contiene tensoactivos hidrofilicos; iv)

luego de un mezclado suave se forma la emulsion multiple W/O/W.

Estas emulsiones son sistemas complejos denominados también como “emulsiones de
emulsiones” en la cual gotas de un liquido disperso estan a su vez dispersos en otro
liquido. Si se considera en este caso una sola particula dentro de otra particula mayor,
existen 2 interfases por lo que al menos se utilizaran dos tipos (o sistemas) de
emulgantes. El tipo de emulsiones mas frecuentemente utilizadas son del tipo W/O/W.
Solo algunas aplicaciones muy especificas consideran O/W/O.

La preparacion de una emulsion del tipo W/O/W incluye la utilizacién para la interfase
mas interna un emulgante mas bien hidrofobico (O/W) mientras para la fase externa
sera usual utilizar un emulgante hidrofilico (W/(O/W)).

A priori, uno de los problemas que presenta la preparacion de este tipo de emulsiones es
la especificidad de los emulgantes para fijarse y estabilizar las diferentes interfases y
por consiguiente la emulsion final. En reportes cientificos recientes, se ha logrado
determinar que la formacion de tal tipo de emulsiones se puede lograr a través de una
secuencia de dos pasos (Figura 8):

(D la fase acuosa es adicionada a la fase oleosa en presencia de alto poder de agitacion,
conteniendo esta ultima fase los emulgantes para asi obtener una emulsion estable del

tipo W/O.



(IT) la emulsion preparada en la fase (I) es suavemente adicionada en presencia de
agitacion a la siguiente fase acuosa que contiene el segundo set de emulgantes.

La distribucion clésica de particulas que se obtiene en una de estas emulsiones presenta
un didmetro de particulas que oscila entre 10 a 50 um. Si bien, existen técnicas mas
sofisticadas para la obtencion de este tipo de emulsiones, no seran detalladas en el

presente trabajo.

VI.- Teoria de las emulsiones

Una vez entendidos los rasgos mas generales de las emulsiones, es decir porqué
existen emulsiones, qué es lo que permite que existan las emulsiones y porqué sin
emulgantes no puede estabilizarse una emulsion, es necesario entender las
propiedades de estas soluciones, y asi también profundizar un poco més en lo visto
anteriormente.

Partiendo con el tamafio de las particulas, el aspecto mas general a recalcar es que
en una misma emulsion, el tamafio de las particulas dispersas no es el mismo para
todas las particulas. Es decir, la emulsion no tiene una fase uniformemente
dispersada pues las particulas se acomodan de distinta manera ya que tienen
distintos tamafios generando una distribucion (Figura 9). Aun teniendo varios
tamafios distintos de particulas, que hace necesario hablar de un solo tamafio de
particula dispersa en la emulsion por lo que se puede determinar un promedio del
tamafo de las particulas. Este promedio puede ser usado para describir y
caracterizar las distintas emulsiones. Sin embargo, también se hace necesario definir
los términos por el cual se calculd el promedio pues existen varias formas de
hacerlo. La mejor manera de obtener este promedio es mediante una funcion
matematica continua. Una de las funciones mas utilizadas con este proposito es la de

Schwarz y Bezemer que se expresa como:

dn 100 e )
dn 100 _ o056

dx N (1+ X+ 222X + 26X ) x

(16)



donde n es el nimero de particulas de diametro x, N es el niumero total de particulas,
a y X son constantes de las cuales X representa el diametro de la particula mas

grande.
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Figura 9. Distribucion tipica de tamafios de particulas en una emulsion. El eje de las
abscisas tiene como significado fisico el didmetro de particulas en micrones
mientras en la ordenada aparece el porcentaje sobre el total de particulas N que

tienen un tamafio determinado.

Experimentalmente se ha comprobado que la distribucion de las particulas coincide
en gran medida con los resultados obtenidos por una funcidn, esto en los casos en

que la emulsion es preparada por vias mecanicas (por ejemplo, usando un agitador).

El tamafio de las particulas también puede afectar en la estabilidad de la emulsion
pues se ha visto que las particulas muy pequefias pueden estar en movimiento. El
movimiento que ellas toman se conoce como movimiento Browniano y consiste,
basicamente en un movimiento en zigzag continuo no controlado por fuerzas de
caracter gravitacional sino mas bien por interacciones entre particulas y efectos
térmicos. Este movimiento puede hacer que las particulas se acerquen lo suficiente
como para que empiecen a coalescer, promoviendo asi la inestabilidad de la

emulsion.



Una propiedad bastante relacionada con el tamafio de las particulas es la
concentracion de la emulsion. Un primer tipo de concentracion que se encuentra es
el relacionado a la cantidad relativas de aceite en agua. Esta se puede medir segin
cualquier parametro de concentracion, es decir porcentaje en masa, molaridad, etc.
Considerando el movimiento Browniano, queda claro que una emulsion menos
concentrada, es decir que tiene menos fase dispersa en la fase continua, podria ser
mas estable que una mas concentrada pues asi, las particulas tendrian mayor libertad
de movimiento sin coalescer. Otro tipo de concentracién que no se puede dejar atras
es la relacionada a la cantidad de emulgante en la emulsion, ésta se puede medir
segun la cantidad de emulgante con relacion a la emulsion total 6 con relacion a una
de las fases de la emulsion, siendo generalmente en relacion con la fase oleosa.

Otro tema importante sobre las emulsiones es las propiedades Opticas que éstas
tienen. Generalmente se observa que las emulsiones tienen un color blanco-cremoso,
sin embargo si se pueden observar excepciones. Por un lado, estan las emulsiones
cuya fase dispersa tiene particulas tan pequefias que la emulsion se ve transparente.
Esto mismo sucede cuando los dos liquidos de la emulsién tienen el mismo indice
de refraccion. Hay un caso especial en que, si los liquidos tienen el mismo indice de
refraccion pero distinto poder Optico dispersante, se observan emulsiones de colores.
Este caso se conoce como efecto Christiansen.

Otra de las propiedades de las emulsiones, quizas la mas importante, es la
viscosidad. La viscosidad puede llegar a dar informacion muy valiosa acerca de la
estructura de la emulsion como sobre su estabilidad. Existen cuatro tipos de flujo
que un fluido puede presentar. Estos son flujo Newtoniano, flujo plastico, flujo
pseudo pléstico y flujo dilatante.

El flujo Newtoniano es el mas comun y es el que se refiere a las soluciones cuya
viscosidad no cambia al agitar (permanece constante). Es decir, la viscosidad se
hace independiente tanto de la fuerza o estrés de agitacion que se aplique como de la
velocidad para agitar que se alcance. El flujo pléstico es el que tienen las soluciones
que necesitan un cierto grado de fuerza para empezar a aumentar la velocidad de
agitacion. En otras palabras esa fuerza se necesita para superar la resistencia que
opone el liquido mediante su viscosidad. El flujo pseudo plastico es aquel que tienen
las soluciones que para lograr agitarlas se debe ejercer una fuerza, pero a medida
que pasa el tiempo de agitacion con esa fuerza, la viscosidad se hace mas pequefia

por lo que la fuerza aplicada empieza a tender a un valor constante. Dicho de otra



forma, el liquido sede en términos de su viscosidad haciendo que su agitacion,

eventualmente se haga mas facil (se alcanzan mayores velocidades de agitacion con

la misma fuerza). Por tltimo, el flujo dilatante es el contrario al pseudo plastico. La

agitacion al principio, es rapida y no se necesita mucha fuerza pero al pasar el

tiempo, la viscosidad aumenta de tal manera que se requiere de mayor fuerza para

mantener la agitacion (Figura 10).

El flujo que tiene un liquido, independiente de cual sea, influye directamente en su

reologia, es decir en la manera en que se mueven sus particulas. Por otro lado,

existen otros seis factores que también afectan las propiedades reologicas de un

liquido, estas son:

1.

Viscosidad de la fase externa (1,): Se considera que la viscosidad de la fase
externa es de tal importancia que la viscosidad de la emulsion final es
directamente proporcional a m,. Sin embargo, hay un punto clave y es que
normalmente el emulgante se disuelve en la fase continua luego 1, corresponde a
la viscosidad de esa solucion y no a la del solvente puro.

Concentraciéon de la fase dispersa (9): Es conveniente considerar esta
concentracion en términos de volumen por ciento. Muchas son las ecuaciones
que se han derivado para relacionar @ con el movimiento de las particulas, y en
general, el punto mas importante en esta relacion es que ocurre que las particulas
de la fase dispersa se ven “hinchadas” en la suspension, luego la concentracion
real de la fase dispersa no siempre coincide con la aparente. Asi se podria pensar
que no habria mucho movimiento en una emulsion que tiene pocas particulas
cuando en realidad, al estar hinchadas, ocupan un mayor volumen, que puede no
ser despreciable.

Viscosidad de la fase interna: La viscosidad de la fase interna puede ser
significante solo si las particulas se comportan como liquidos. Si las condiciones
son tales que las particulas se comportan como esferas rigidas, la naturaleza
quimica de la fase dispersa puede tener aun mayor efecto.

Naturaleza del emulgante y la pelicula interfacial formada: La pelicula
interfacial formada afecta a la viscosidad porque tiene un efecto en la manera en
que circulan las particulas de la fase dispersa. Como es esta pelicula interfacial
uno de los factores considerados que estabiliza la emulsion, se puede entender

que la naturaleza del emulgante afecte en la viscosidad. Por ejemplo, si el



emulgante tiene la posibilidad de entrar a la particula, puede cambiar la rigidez
de la pelicula interfacial y, por lo tanto, la movilidad de las particulas.

5. Efecto electroviscoso: Se ha encontrado que las emulsiones en las cuales las
particulas dispersas estan cargadas, la viscosidad es mayor que en aquellas cuyas
particulas no tienen carga, debido a que las particulas que si presentan carga
interaccionan entre ellas. Cabe destacar que en emulsiones a dilucion infinita, las
particulas estan muy distantes entre ellas, luego la interaccion disminuye
haciendo que vaya desapareciendo este efecto y, por lo tanto la viscosidad
disminuye.

6. Distribucion del tamafio de las particulas: Se sabe que al homogeneizar una
emulsion, ésta sufre un cambio en la distribucion de los tamafios de particulas y,
generalmente la viscosidad aumenta. Esto seria porque el tamafio de las
particulas decrece de tal manera que el area interfacial y las interacciones entre
las particulas aumentan. Asi las emulsiones mas homogéneas, es decir con

tamaio de particulas mas pequefias, son las mas viscosas.

a
Figura 10. Comportamiento reoldgico de diversos fluidos: (I) pseudo-plastico, (IT)

plastico, (IIT) newtoniano, (IV) dilatante.

Finalmente, se observan dos propiedades mas que son importantes para las
emulsiones. Estas son la constante dieléctrica y la conductividad eléctrica. En
cuanto a la segunda, a grandes rasgos, se puede observar que las emulsiones cuya
fase continua es el agua tendran mayor conductividad que aquellas en que la fase

continua es aceite (10-13mA versus 0,1 mA respectivamente). Esto es porque,



como solvente sélo, el agua presenta mayor conductividad que el aceite. Esto puede
ser de gran ayuda ya que mediante mediciones de conductividad se puede identificar

si una emulsion es del tipo O/W 6 W/O.

O/W wW/O

“ap” grande “ao” pequeno

< | | T

-R.

—— e == ==

Interacciones entre tensoactivos:
(i) atraccion interfacial (ii) repulsion
entre cadenas

| | T

“V” pequefio, “I;" grande  “V” grande, “Ic” pequefio

Figura 11.- Obtencion de emulsion de agua en aceite (W/O) o de aceite en agua
(O/W) dependiendo de los parametros estructurales de los tensoactivos

participantes.

Aunque las emulsiones tengan propiedades tan definidas como las vista
anteriormente, también hay otros aspectos que considerar para entender su
comportamiento, esto es la manera por la cual actiian las moléculas de lo emulgantes

para definir la estructura de la emulsion. En una misma emulsion hay mas de una



fuerza fisica interactuando simultineamente. Las fuerzas que act@an sobre las
moléculas de emulgantes son las que generalmente determinan la estructura formada
en la emulsion puesto que son €stos los que se ubican en la interfase entre el agua y
el aceite. Las fuerzas involucradas son:
e Fuerzas repulsivas hidrofilas entre las cabezas de las moléculas de emulgante
e Fuerzas atractivas hidrofobas en la interfase hidrocarbono-agua
e Fuerzas estéricas repulsivas entre las cadenas de las moléculas de emulgante
e Interacciones del aceite con la cadena hidrocarbonada de la molécula
Las dos primeras determinan el area de superficie 6ptima (a,). Mientras que las dos
ultimas determinan el volumen efectivo de hidrocarburos (V) y el largo de la cadena
extendida 6 el méximo grosor de la region hidrocarbonada (1), respectivamente.
Estas fuerzas son alterables por cambios en las condiciones, tanto de la solucion
como del ambiente.
2, V y l; son los parametros de empaquetamiento que en conjunto determinan el
radio critico de curvatura (Rc) del empaque y, por lo tanto, la figura de la estructura.
La forma de este empaque no es rigida sino variable segiin se cumpla la condicion
de que el grosor de la region hidrocarbonada no supere 1.. Existe una relacion entre
estos parametros que se llama Parametro de Empaquetamiento Critico y se define
como:

V/ale
Cuando V/a,l.< 1 el empaquetamiento toma una forma conica y la emulsion es del
tipo O/W.
Cuando V/a,l; > 1 el empaquetamiento toma una forma conica invertida y la
emulsion es del tipo W/O.
Visto desde otra manera, considerando s6lo un sistema compuesto de agua y
emulgante, esto define también el tipo de miscelas a formarse:
Cuando V/a,l.< 1y Rc > 0 se forman miscelas esféricas 6 cilindricas.
Cuando V/a,l, > 1 y Rc <0 se forman miscelas invertidas.
Al ir agregando aceite se va causando un nuevo estrés en las moléculas de
emulgante. Por ejemplo, miscelas cilindricas pueden volverse esféricas cuando el
aceite llena la region interior convirtiéndose en miscelas del tipo O/W, lo que se
traduce en una gota de aceite emulsionada. Si seguimos agregando aceite, el

parametro V empieza a crecer en gran medida haciendo que todo el parametro de



empaquetamiento critico crezca, hasta superar el valor de 1. En este punto la

emulsion se invierte a una del tipo W/O.

Las emulsiones tienen la posibilidad de adherirse a distintas superficies. En el caso
de una emulsion del tipo O/W las gotas de aceite se adhieren a superficies hidrofilas
gracias a las cabezas de las moléculas de emulgante. Esta adsorcion es via fuerzas
de Van der Waals entre la superficie y el extremo hidroéfilo del emulgante que rodea
a la gota de aceite. Con el tiempo, hay una lenta evaporacion de las cadenas
organicas de menor peso molecular haciendo posible que las gotas de aceite
comiencen a coalescer sobre la superficie. Esto sucede al mismo tiempo en que las
moléculas de emulgante que fueron adsorbidas a la superficie hidrofila son
sustituidas por otras moléculas de mayor fuerza enlazante, asi la adhesion se hace
mas fuerte que por fuerzas de Van der Waals. Todo este proceso se traduce en que
la superficie hidrofila queda cubierta por aceite transformandose en una superficie
oleosa. Este hecho tiene una gran relevancia pues en derrames de petréleo es posible
que todas las rocas, asi como otras superficies acuosas queden recubiertas con este

aceite contaminante.

VI11.- Aplicaciones de las emulsiones.

La verdadera importancia de las emulsiones, la razon por la cual se estudian estas
soluciones y se escribe sobre ellas, s6lo se puede apreciar a medida que se entiende
la trascendencia que éstas tienen en la vida diaria. Es sorprendente la variedad de
usos que tienen las emulsiones, y atin mas sorprendente los usos que se les podrian
dar en un futuro cercano.

La emulsion natural mas importante que se conoce es la leche. Esta emulsion es
muy estable (es cierto que con el tiempo la leche pierde estabilidad, se corta, pero
esto se debe a que la leche fermenta y no porque sea poco estable), sin embargo el
mecanismo por el cual se mantiene tan estable todavia no se conoce con exactitud.
La leche es una emulsion del tipo O/W con una baja concentracion de aceite (4-5%).
Los fosfolipidos presentes en la leche actuan como agentes emulgantes (emulgante
natural), y las proteinas presentes también tienen cierto grado emulgante. La leche
tiene una propiedad muy importante y es que es transformable en varios productos

consumibles por el hombre como por ejemplo crema (se forma mediante la



separacion, por sedimentacion, de la leche en dos capas), queso, mantequilla
(producida al batir la leche), etc. Todos estos productos también son emulsiones, la
diferencia entre ellos es fundamentalmente el contenido de agua que tiene cada uno.
La leche tiene un porcentaje de agua de un 87,5%, la crema tiene un 54%, el queso
tiene un 45% y la mantequilla tiene un 16% de agua (es una emulsion del tipo W/O).
La leche no es la inica emulsion presente en la industria de la comida, también son
emulsiones algunos alifios, salsas y embutidos. El tipo de agente emulgante mas
importante de estas emulsiones son mayoritariamente monoglicéridos producidos a
partir de triglicéridos obtenidos desde grasas animales y vegetales. Estos emulgantes
son lipofilicos, y también pueden actuar como agentes espumantes por lo cual
también son utilizables en pasteleria. Estas emulsiones son faciles de obtener pues
solo se deben mezclar los ingredientes usando un agitador de alta velocidad. Lo mas
importante de emulsiones es que deben cumplir con altas exigencias de estabilidad,
puesto que deben durar varios meses considerando cambios de temperatura. Otro
aspecto importante a considerar es el sabor que debe tener la comida que se va a
vender. Para que sea un producto agradable para el consumidor a éste también le
agregan varios aditivos, los cuales pueden cambiar las propiedades de los
emulgantes asi como la consistencia final de la emulsion. En general se pueden
observar dos puntos importantes en las emulsiones de la industria de la comida, por
un lado nos encontramos con que la mayoria (si es que no todos) de los emulgantes
utilizados son del tipo natural y por otra parte, que el hecho de que la comida tenga
una serie de aditivos influye en los emulgantes luego no se puede confiar s6lo en los
parametros discutidos anteriormente (HLB y tipo quimico).

Otra area importante donde se usan las emulsiones es el area farmacologica. Las
emulsiones son transportadoras de materiales activos por lo que se pueden utilizar
en esta area. El mecanismo por el cal transportan agentes medicinalmente activos es
que ¢éstas llevan el material activo en la fase dispersa de la emulsion mientras viaja
por el cuerpo en la fase continua hasta el lugar objetivo donde se quiere que actue,
asi el agente activo se ve protegido y no produce afectos secundarios en el cuerpo.
Las sustancias que forman la emulsion deben ser seleccionadas muy
cuidadosamente pues no pueden ofrecer ningln tipo de riesgo. Por ejemplo, el aceite
que se use solamente puede ser parafinico o vegetal y los emulgantes solo pueden
ser de tipo no idnico. Otro punto fundamental para tener en cuenta con estas

emulsiones es el tamafio de las particulas, el cual debe ser muy pequefio (no mas de



Sum). Esto es por dos grandes razones, primero que todo porque si son muy grandes
pueden bloquear alguna arteria o vena, y segundo porque las particulas dispersas
muy grandes aumentan los riesgos de intoxicacion. La estabilidad que deben tener
estas emulsiones también es un aspecto importante puesto que deben durar
guardadas por un tiempo aproximado de 1 a 2 afios y a bajas temperaturas (3-4°C).
También es importante que puedan aguantar amplios rangos de temperatura ya que
de pasar desde bajas temperaturas en que son guardadas deben mantenerse estables
de igual manera dentro del cuerpo humano (37°C). La eficiencia de estas emulsiones
farmacologicas depende de las propiedades del emulgante, éste es el que controla el
tiempo que se necesita para disolver el agente activo en el organismo. Por esto
mismo, a veces es necesario incorporar algun aditivo para que ajuste las propiedades
del emulgante segun para lo cual se utilice. Un aspecto interesante en esta area es
que también existen emulsiones multiples (una emulsiéon de una emulsion) que se
producen emulsificando una emulsion del tipo W/O en agua (W/O/W) o una
emulsion del tipo O/W en aceite (O/W/O). Mediante las emulsiones multiples se
pueden transportar mas un agente activo. Por ejemplo, considerando una emulsion
multiple del tipo W/O/W se puede llevar un agente activo en la fase continua de
agua y uno en la fase dispersa de agua. Asi al llegar al estobmago (si se ingiere
oralmente) el primer agente activo se libera, luego la emulsion W/O viaja a otra
locacion donde se rompe y deja el segundo agente activo. Los emulgantes que se
utilizan en estos casos, son generalmente no idnicos. Ejemplos concretos de
emulsiones que se utilizan en esta area son emulsiones O/W para quimioterapia y
emulsiones multiples para el tratamiento de intoxicaciones.

Otro uso importante de las emulsiones es el que se aplica en el area de la
cosmetologia. La accion de estas emulsiones debe ser en la superficie de la piel (la
epidermis). La piel contiene entre un 10% (en la superficie) y un 65% (en la capa
mas interna) de agua. El mecanismo de la penetracion de los cosméticos a la piel
alin no se conoce my bien pero se cree que la emulsion se infiltra a través de los
poros de los vellos, o por disolucion o emulsificacion por lipidos cutaneos. Por estas
razones, las emulsiones mas usadas son las del tipo O/W pues se piensa que realza
la penetracion. Las condiciones que estas emulsiones deben cumplir son, primero
que todo mantenerse estables por un largo periodo de tiempo y a través de un amplio
rango de temperatura. También se espera que el cosmético de una sensacion

agradable al aplicarlo. También debe ser adecuado para distintos tipos de piel, es



decir, desde pieles grasas a pieles secas. Otra condicion importante es que no irrite
la piel. Otros parametros importantes que se deben controlar son el contenido de
agua y aceite (el contenido de aceite varia entre un 20% y un 40%, son las gotas de
aceite donde generalmente se encuentran las fragancias), la consistencia, el pH
(generalmente se ajusta a 7, es decir el cosmético debe ser neutro) y la naturaleza de
los aditivos. Los emulgantes que mas se utilizan son no i6nicos, se han utilizado
también emulgantes anidonico y amfifilos pero los cationicos no se pueden usar
porque irritan la piel. La concentracion de emulgante es bastante alta, en algunos
casos alcanza un 10%.

En el area de la agricultura, las emulsiones son utilizadas para transportar agentes
activos a las plantas y la tierra. Las emulsiones mas tipicas en estos casos son las de
tipo O/W. El mecanismo general de accion consiste en que la emulsion entra en
contacto con la hoja de la planta y luego penetra en la planta después de cruzar una
cuticula cerosa. Otro mecanismo de acciéon es como agente de proteccion de las
plantas, para lo cual, la emulsion se queda en la superficie de la planta. En ambos
casos es importante que la emulsion se rompa rapidamente puesto que se quiere
evitar que ésta se resbale, evapore, etc. Tipicamente estas emulsiones se esparcen
sobre las cosechas desde altura con avionetas que liberan la emulsion en forma de
spray, durante este proceso hay bastante agua que se evapora lo que facilita el
quiebre de la emulsion. Esto también se ve enfatizado por el viento. Para evitar este
problema hay que controlar cuidadosamente el tamaifio de las particulas
manteniéndolas relativamente grandes (entre 1-3um). Los pesticidas se producen
como concentrados emulsificables donde se encuentra el agente activo disuelto en el
aceite junto con los emulgantes. Luego, al agregarlo en los tanques (que contienen
agua) por los cuales va a ser liberado se forma la emulsion O/W instantaneamente.
Los emulgantes que mas se utilizan en esta industria son anidnicos (por ejemplo,
dodecil-bencensulfonato de calcio) y no idnicos. La cantidad optima de emulgante
en este caso es entre 0,5% y 1%.

Aunque las emulsiones han tenido variados usos desde hace mucho tiempo, el real
estudio de éstas es bastante reciente, luego es de esperar que a futuro las emulsiones
tomen un rol mas protagonico. Por ejemplo, se podrian crear lubricantes que
favorecieran el medio ambiente. Esto se podria lograr haciendo lubricantes como
emulsiones del tipo O/W, de esta manera el motor liberaria vapor de agua mas que

aceites quemados. Y el aceite para lubricar podria ser la fase dispersa, en esta



emulsion. Par esto, sin embargo, seria necesario que el mismo motor fuera disefiado
de tal manera que las particulas de aceite se pudieran adherir sin ningin problema a
este para poder lubricarlo. Otra aplicacion a futuro importante es el desarrollo de
material médico muy sofisticado, como tejidos artificiales o medicamentos
especializados que liberen el agente activo solo en lugar objetivo de la enfermedad
sin causar ningun tipo de efecto secundario y que se vaya liberando a una cierta

velocidad, etc.
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