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1. GENERALIDADES sobre FENOMENOSINTERFACIALES

1.1. Definiciones

Un fendmeno interfacial es por definicion un fendmeno que se produce en una
interfase o cuya existencia esta ligada ala presenciade unainterfase.

Unainterfase es el limite entre dos fases inmiscibles. La propiedad més relevante
delainterfase es su &rea, la cual es en genera grande en la mayoria de |as aplicaciones de
interés. Al dispersar unafase en otra, se obtienen varios sistemas, |lamados disper siones en
formagenérica

humo = dispersion de solido en gas

niebla = dispersion deliquido en gas
espuma = dispersion de gasen liquido o sdlido
emulsion = dispersion de liquido en liquido
suspension = dispersiéon de sdlido en liquido

alos cuales hay que afadir los Sistemas en los que €l gran area no se obtiene por dispersion,
sino por formacion de un medio poroso bicontinuo, como en las aplicaciones petroleras,
cataiticasy otras.

Nétese que |a palabra espariola interfase es la traduccién de dos palabras que en
otros idiomas expresan dos conceptos levemente diferentes. Por gjemplo en inglés se tiene
lapaabra”interface” que textualmente significaentre caras, y lapalabra "interphase” que
significa entre fases. Y a que la superficie de contacto de una fase con otra se hace através
de una"card’, los conceptos son muy vecinosy es probablemente por eso que lalinglistica
castellana no hace la diferencia. Lafusion de los dos conceptos es todavia mas obvia cuando
se nota que € sustantivo "interfase” se escribe con "s' y e adjetivo correspondiente
"Interfacial” se escribe con "c".

En muchos textos se encontrard un uso equivalente de las palabras " superficie" e
"interfase", particulamente en la literatura anglosgiona. En e presente se prefiere
introducir unaleve diferencia entre € uso de las palabras, guardando el vocablo "superficie”
para €l caso del limite entre una fase condensada (liquido o solido) con una fase no
condensada (gas y eventualmente vacio). En cuanto ala palabrainterfase se aplicaraal limite
entre dos fases condensadas (liquidos inmiscibles o un liquido y un sdlido).

En lamayoria de |as aplicaciones de interés se encuentra en lainterfase un tercer tipo
de sustanciallamada surfactante del inglés "surfactant" ( = surface active agent ). Estas
sustancias permiten controlar las propiedades del sistemay segln € caso y € uso se
cdifican como jabdn, detergente, tensoactivo, emulsionante, dispersante, espumante,
humectante, hidrofobante, inhibidor de corrosién, etc... El surfactante juega un papel de
primera importancia en los sistemas que poseen una fase continualiquida en la cual €l
surfactante puede migrar por conveccion o difusién: las espumas, las emulsiones y las
suspensiones.

Lalistaanterior evidenciael gran nimero de propiedades que puede tener un agente
activo superficialmente o surfactante. Por eso se prefiere el neologismo "surfactante” ala
palabra castellana tradicional "tensoactivo”, porgue esta Ultimaimplica una accion sobre la
tension, lo que es solo una de las propiedades de | os surfactantes.
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1.2. Surfactantes

L os surfactantes son sustancias cuyas moléculas poseen alavez un grupo polar y
un grupo apolar. El grupo polar es en genera un grupo funcional que contiene
heteroatomos como O, S, N o P; los grupos polares mas comunes son |0s grupos:
carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio y fosfato. Los grupos hidroxilo y éter deben tener un
cierto orden de multiplicidad para producir un grupo polar apropiado (poliol, poliéter).

En cuanto a grupo apolar es en general una cadena hidrocarbonada de tipo alquilo 6
alquil-arilo con tipicamente 12 a 20 &omos de carbonos.

La figura 1 indica la estructura molecular de algunos de los surfactantes mas
corrientes. Usualmente se clasifican los surfactantes de acuerdo a su ionizacion en medio
acuoso. Aquellos que se disocian en un ion surfactante cargado negativamente (anion) y un
cation metalico se llaman sur factantes anionicos.

A esta categoria pertenecen los jabones o carboxilatos, |os alquilbenceno sulfonatos
(detergentes en polvo), el dodecil (éster) sulfato (agente espumante mas corriente), y los
xantatos (agentes colectores para flotacion de minerales). Estos son |os surfactantes méas
importantes desde el punto de vista de la produccion ya que representan mas del 50% del
total.
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Figura 1: Algunos surfactantes

Después de |os surfactantes anionicos, |0s més importantes son los surfactantes
noidnicos que representan un 40% de la produccion total. Estos surfactantes no producen
iones cuando se encuentran en solucidn acuosa y sus grupos polares son del tipo
polialcohol y/o poliéter (poli-Oxido de etileno o de propileno). A esa categoria pertenecen
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los a coholes, aquilfenoles polietoxilados, y los esteres de sorbitan etoxilados o no.

L os surfactantes noionicos son mucho menos sensibles a los electrolitos que los
surfactantes anidnicos y por tanto pueden usarse en medio salino, particularmente en agua
dura que contiene iones bivalentes calcio y magnesio.

L os demés surfactantes son los catidnicos que poseen una carga positiva y los
anfoteros que tienen a la vez una carga podtiva y una carga negativa. Se usan,
exclusivamente en aplicaciones especiales que justifican su costo.

1.3. Aplicacionesde losfendmenosinterfaciales.

Como no existe practicamente ninguna actividad individual, comercial o industrial
gue no involucre detergencia, espumas, emulsiones, dispersiones etc., se puede decir que
tenemos que enfrentar o usar fendmenos interfacial es cada vez que estemos en presenciade
unafrontera bidimensional de los objetos tridimens onales que conforman nuestro mundo.

A pesar de esta situacion, no se contemplan cursos de fendmenos interfacialesen la
mayoriade |as carreras técnicas de las Universidades o Institutos Tecnol 6gicos Superiores.
Esto se debe probablemente a que la enorme cantidad de trabgjos de investigacion
producidos en este campo han sido dificiles de adaptar a pensa universitarios, y como
consecuencia latransferencia de conocimiento en este campo ha quedado anivel de grupos
de investigacién y en algunos escasos cursos de postgrado. Este cuaderno es un intento de
divulgacién aun nivel relativamente elemental.

Volviendo alas aplicaciones de los surfactantes en los procesos industriales se
puede citar una gran variedad de actividades e industrias que hacen uso extensivo de ellos.

El cuerpo humano hace uso de sustancias surfactantes en los alvéol os pulmonares,
en losjugos biliares, en las l&grimas, en la saliva, etc., sin contar que las paredes celulares
son membranas bicapas formadas de fosfolipidos, una variedad de surfactante anfétero.

Lasindustrias del sector higiene y salud producen un sin nimero de lociones,
cremas, leches, espumas, unglientos, suspensiones etc., en los cuales el acondicionamiento
dispersado es esencia para conferirles las propiedades deseadas.

Laindustriade lalimpieza, bien seacon fines domésticos (jabones, detergentes,
formulas paralavar ropa o platos, desinfectantes etc.) 6 industriales (metal mecanica, agro
alimenticia) eslaque hace e mayor uso de surfactantes en formade polvos 6 liquidos.

Laindustriade lacelulosay del papel involucra también numerosos fendmenos
interfaciales, tanto en cuanto a sus operaciones basicas (dispersion de fibra, preparacion de
encolados para recubrimientos, y acabados) asi como en |os huevos procesos, tal como el
destintado de papd reciclado que reline operaciones de detergencia, dispersion'y flotacion.

Las industrias de pinturas, barnices y tintas usan formulaciones complgas que
involucran liquidos y sdlidos finamente divididos y que son eemplos tipicos de
dispersiones y emulsiones.

La industria agro dimenticia usa surfactantes en formulaciones pesticidas para
pulverizar sobre las cosechas, en formulaciones limpiadoras o protectoras de frutas y
vegetales, en el acondicionamiento de alimentos en forma de emulsiones, dispersiones 0
espumas. No habria mayonesa, ni helado, ni pan de emparedado esponjoso sin la presencia
de surfactantes naturales o sintéticos.
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Varias operaciones fundamentales de laindustria quimicay petroquimicainvolucran
fendmenosinterfaciales. enriquecimiento de minerales por flotacion, lixiviacion, intercambio
ionico, extraccion liquido - liquido, etc. Ciertos procesos tienen su fundamento en un
sistema dispersado como la polimerizacion en emulsion o en suspension, y lafabricacion de
espumas solidas o elastomeras.

Laindustria petrolera hace un uso intensivo de |os surfactantes, desde su inyeccion
en los yacimientos para vencer las fuerzas capilares que atrapan el petroleo en el medio
poroso rocoso, hasta la utilizacién de la quimica deshidratante, o el acondicionamiento en
forma de emulsion aceite-en-agua para conferir la forma de combustible fluido a los
bitumenes (Orimulsion®) o residuos atamente viscosos, 0 para amacenar y transportar 10s
asfaltos destinados a la construccion o reparacion de carreteras.

Se podria probablemente encontrar unas cuantas aplicaciones més (véase Cuaderno
FIRP # 300), pero estiempo de abordar el tema central de este cuaderno, a saber los
fendmenos interfaciales en las dispersiones polifésicas.

1.4. Dispersiones polifasicas.

El término dispersion poliféasica es ago redundante, yaque s existe una dispersion,
ésta es necesariamente polifasica. Sin embargo se guarda e cdificativo polifasico para
insistir en que no se trata solamente de dos fases inmiscibles presentando una interfase
entre si, sino que en muchos casos e fenémeno de interés involucra dos interfases, y por
tanto tres fases (distintas 0 no) como se discutira més adelante.

Cuanto més dividida la dispersién de una fase (discontinua, interna, o dispersa) en
laotrafase (continua o externa), mayor es € areainterfacial o superficial, y por tanto mayor
laimportancia de los fendmenos interfaciales. Tomando la geometria esférica como base, se
puede calcular que €l rea especifica de una dispersion (superficie por unidad de volumen)
varia en formainversamente proporciona al tamafio del "grano” elemental de ladispersion.
Cuando dicho tamafio se torne muy peguefio (por gjemplo algunos micrémetros), entonces
el dreainterfacial puede volverse considerable: varios metros cuadrados por gramo. Noétese
gue los surfactantes son sustancias que se adsorben sobre la superficie, y por tanto que su
efecto esta relacionado con € recubrimiento de dicha superficie.

En sistemas que contienen una gran proporcién volumétrica de fase dispersada (por
gjemplo > 50%), el aumento del area interfacial produce un fendmeno nuevo, a saber €l
acercamiento de dos interfases; gemplos de ta fendmeno es e acercamiento de dos
particul as solidas, de dos gotas, o0 de dos burbujas, que atrapan entre si una fina pelicula de
fase externafluida (véase figura 2-a).

En este caso la situacion es mucho mas complicada que en el caso de una sola
interfase, puesto que los fendmenos interfaciales que ocurren en la vecindad de cada una de
las interfases pueden interactuar entre s, y que de otra parte el movimiento del fluido dela
peliculaal acercarse las dos interfases puede poner en juego otros fendmenos de indole
hidrodinamico o capilar.
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Figura 2: Acercamiento de dos interfases en sistemas polifasicos

Este caso es aquel de los sistemas trifasicos en los cuales |os dos "granos' de fase
dispersada son de misma naturaleza. Aqui habra que tomar en cuentalas fuerzas atractivas
entre la materia de |os dos granos que se refiere generalmente como fuerza de cohesion.

Sin embargo no es siempre el caso; puede ocurrir que existen dos fases continuas y
unafase dispersada, como por jemplo una particula de sucio susceptible de dispersarse en
una fase acuosa o de adherirse sobre un sustrato solido como unafibratextil, un cabello, un
plato (figura 2-b), o una gota de grasa flotando en la superficie aire-agua (figura 2-c).
También puede tratarse de una doble dispersién, a saber dos tipos de particulas de
natural eza diferente dispersadas dentro una misma fase continua. Estos sistemas son mas
complejos porgue involucran no solamente unainteraccion a lainterfase entre las dos fases,
aln repetida, Sino tresinteracciones binarias distintas.

Existen casos alin mas complejos como por ejemplo, el caso en € cua la fase
dispersada es dispersible en dos fases continuas o el caso en que existen dos o mas fases
dispersadas en una fase continua, 6 el caso en el cual una primerafase dispersada esta4
dispersada en las gotas de otra fase dispersada como en el caso de una emulsion multiple
(figura 2-d).

Estos casos complejos se presentan a menudo en la practica. Por ggemplo en el caso
de la utilizacién de una pasta de diente se forma una espuma, la cua contiene finas burbujas
de aire dentro de un medio continuo acuoso en el cual estan dispersadas particul as abrasivas
detalco o de otras sustancias, y aveces gotas de aceite insoluble en agua.

Un egjemplo semejante se obtiene en |os champus, en particular para los champus
gue contienen gotas de aceite; en tal caso se obtendra alavez una espuma, una dispersion y
unaemulsion, es decir tres fases dispersadas dentro de una misma fase continua acuosa.

Otro ggemplo es aquel de los lodos de perforacion utilizados en laindustria petrolera
gue contienen particulas de arcillay de barita, gotas de aceite, y a veces burbujas de gas
todas dispersadas dentro de un medio acuoso. Existen muchos otros jemplos, en particular
en laindustriaaimenticia

En el presente cuaderno se estudiaran algunos de los fendmenos interfaciales
puestos en juego en este tipo de sistema, en los cuales existe una fase liquiday otra fase,
bien seaun gas, otrafase liquida, o unafase sdlida dispersadaen la primera.

Cuaderno FIRP Ne° 122 -7- Fendémenos Interf. Disper./Medios Porosos



2. PROPIEDADES delas SOLUCIONES de SURFACTANTES

L os surfactantes poseen dos propiedades fundamentales. Son capaces de ubicarse
en unainterfase segiin e fendmeno llamado adsor cion, y también son capaces de asociarse
paraformar polimeros de agregacion llamados micelas. Todas las propiedades de las
soluciones de surfactantes provienen de estas dos propiedades fundamentales.

2.1. Caracter anfifilo

L os surfactantes son sustancias que poseen alavez un grupo polar y un grupo
apolar. Como tales pertenecen alaclase de las sustancias anfifilas. El vocablo anfifilo fue
propuesto por Winsor por su significado etimoldgico: de ambos lados (“anfi" como
anfiteatro o anfibio) y amigo ("filo" como en filésofo o filantropo). Un anfifilo es por lo
tanto una sustancia quimica cuya molécula posee una afinidad ala vez por las sustancias
polaresy por las sustancias apolares. Se habla también de afinidad hieroglificay lipofilica (o
hidréfoba).

Lagran mayoria de los anfifilos son surfactantes porque se ubican preferencia mente
en una superficie o unainterfase. Lafigura 3 muestra que la ubicacion alasuperficieo ala
interfase es la Unica forma que tiene un surfactante para satisfacer su doble afinidad grupo
hidrofilico-aguay grupo apolar-aceite. Si el surfactante esté dentro del seno de la fase
acuosa, su grupo polar esta rodeado de moléculas de agua (solvatacion) 1o que es favorable
para su solubilizacién, pero su grupo apolar esta separando moléculas de agua, |o que es
desfavorable. Si el surfactante esta disuelto en una fase oleica, su grupo apolar posee
interacciones con el solvente pero no su grupo polar.

Parte APOLAR AIRE

/ o

ACEITE
N

INTERFASE
——

AGUA

Parte POLAR

Figura3: Ubicacion delamoléculade surfactante en lainterfase

Nétese que las interacciones entre € grupo polar ionizado o el agua son tipicamente
diez veces més intensas que las interacciones apolares (London) entre |os grupos metilenos
de la parte apolar con el aceite. En consecuencia un balance de interacciones polar-apolar
implica que un surfactante posea un grupo apolar netamente méas grande que su grupo polar
ionizado (carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio, fosfato...), por eso un surfactante se
esguematiza a menudo con una pequefia” cabeza" polar y unalarga” cola" apolar.

Ciertos anfifilos como por gemplo los sulfonatos de tolueno o de isopropil benceno, no son
surfactantes porque su grupo apolar es demasiado pequefio; son sustancias esencialmente
solubles en agua, llamadas hidrotropos.
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& Como regla general serequieren por lo menos 10 a 12 grupos metileno en la parte
apolar. En forma semejante las funciones polares no ionizados de tipo hidroxilo -OH y
éter -O- son relativamente poco polaresy deben estar presente en forma multiple para que
[leguen a formar un grupo polar adecuado. Por jemplo el dodecanol no es un surfactante
sino un aceite (levemente polar). Al contrario e dodecanol con 10 grupos 6xido de etileno
es un surfactante.

2.2. Adsorcion

Cuando una mol écula de surfactante se ubica en forma orientada en unainterfase o
unasuperficie, se dice que se adsor be.

Laadsorcién es un fendmeno esponténeo impulsado por la disminucion de energia
libre del surfactante al ubicarse en lainterfase y satisfacer parcial o totalmente su doble
afinidad. Tal adsorcién ocurre también cuando una sola afinidad esta satisfecha como en €
caso de laadsorcion en la superficie aire-agua o liquido-solido. En tal caso € [lamado efecto
hidréfobo eslaprincipal fuerza motriz, ya que remueve € grupo apolar del agua.

En presencia de unainterfase entre un solido y un liquido, la polaridad relativa del
solido y del liquido puede inducir a surfactante a adsorberse por la parte polar (cabeza) o
por la parte apolar (cola) (Véase figura4). En presencia de un solido, la adsorcién puede
también deberse a atracciones de tipo eectrostético, y por tanto no esta limitada a las
sustancias surfactantes.

El agua contieneiones H* y OH- susceptibles de adsorberse en una superficie
solida, dependiendo del pH; en consecuencia una superficie sdlida mojada por agua posee
en general unacarga supercia no nula.

<Parte APOLAR LIQUIDO

Parte POLAR

2 Parte APOLAR

SOLIDO
APOLAR

LIQUIDO

. Parte POLAR

SOLIDO POLAR

; 3
7

<))
= ™

Figura 3: Adsorcién en unainterfase solido-liquido

Laadsorcion es un fendmeno dinamico que esta contrarrestado por la desorcion. El
equilibrio adsor cion-desor cion se establece entre lainterfase y la o las fases liquidas,
pero tipicamente estd muy desplazado haciala adsorcién en lainterfase donde € surfactante
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posee una energia libre menor. En consecuencia se [lega muy rapidamente a una saturacion
detodo & espacio disponible alainterfase, 1o que resultaen lo que se [lamauna monocapa.
En tal monocapa las moléculas de surfactantes estan arregladas en forma geométrica
apropiada (de acuerdo a su orientacion polar-apolar y a las atracciones o repulsiones).

Tipicamente una mol écula de surfactante ocupa unos 30-50 A2 de &eainterfacial.

Cuando se produce una monocapa, todo ocurre como s la interfase estuviera
recubierta por una fina capa de material. Por €jemplo, una capa de surfactante cationico
adsorbido en lainterfase entre la solucidn acuosay una superficie metalica, esta orientada
con la cabeza hacia € metal (por atraccion €ectrogtética); en consecuencia las colas
apolares de las mol écul as adsorbidas producen una capa hidréfoba que protege el metal del
medio acuoso por un proceso llamado hidrofobacién. Tal hidrofobacion se utiliza en la
flotacion de minerales o en lainhibicién de la corrosion.

El grado de hidrofobacion se mide mediante € angulo de contacto aire-agua-
sdlido que define & concepto de mojabilidad € cua se discutira més adelante.

Estasy otras propiedades indicadas en la figura 5 se deben a la presencia de
surfactantes adsorbidos en lainterfase.

M  ADSORCION] 111l

®)
g hoe sélido
Baja tension l/
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00, Fuerzas Capllares AA i | | | | I
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Emulsificacién

Recuperacion . \E Flotacién
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Petréleo k Emulsiones _QQ
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Figura5: Propiedades resultantes de la adsorcién del surfactante en lainterfase
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2.3. Asociacion

La segunda propiedad fundamental de los surfactantes en solucion acuosa es su
capacidad de auto-asociacion.

Se acaba de ver que las primeras molécul as de surfactante presentes en una solucion
tienen unafuerte tendenciaa migrar haciaunainterfase y adsorberse en ella, y que lafuerza
motriz de tal adsorcion es el efecto hidrofobo, a saber |a sustraccion de la cola apolar
(hidrocarbonada) del medio acuoso. Laformacién de una monocapa mas o menos densa de
surfactante en unainterfase es la primera manifestacion de latendenciaa asociarse.

Cuando la concentracion de surfactante aumenta en la fase acuosa, se produce
rapidamente la saturacion del areainterfacial, y como consecuencia el numero de moléculas
disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta concentracion, llamada concentracion
micelar critica, €l surfactante produce estructuras poliméricas de asociacion llamadas
micelas. Las micelas son a menudo esféricasy contienen varias decenas de moléculas
orientadas de tal forma gue la parte apolar del surfactante se sustraiga al ambiente acuoso.

La concentracion micelar criticao CM C es la concentracion a partir de la cual las
fuerzas que favorecen la formacion de las micelas (efecto hidrofobo), dominan alas fuerzas
gue se oponen a esta (repulsién entre partes polares).

L as soluciones micelares poseen una propiedad muy importante, [lamada capacidad
de solubilizacién. Pueden solubilizar sustancias apolares (aceites) o anfifilas en cantidades
considerables dentro o en la superficie de las micelas. En casos extremos se pueden
producir soluciones micelares gue contienen mas aceite que agua. Tales sistemas de alta
solubilizaciéon se llaman microemulsiones o cristales liquidos segin su estado de
fluidez. Lafigura 6 indica algunas de las estructuras observadas en solucion acuosa de
surfactante (véase Cuaderno FIRP N° 201).

Qbo- y
@) < > |Cfa|_a
"Monomero" | /O O\ O esférica

Cristal ||

Liquido OOOOOO

Lamelar ? <“—> Micela
Cl)(lD(lDCl)Cl) Cilindrica

Figura6: Micelay otras estructuras de autoasociacion de moléculas surfactantes

IL&®  Aunque se puede considerar que la micelizacion es algun tipo de microprecipitacion, debe quedar
claro que una solucién micelar es una monofase estable.
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Los cristales liquidos son asociaciones no estequiometricas de moléculas que
presentan alavez caracteristicas de solido y de liquido. El cristal liquido lamelar de las
Figuras 6y 7, tiene como elemento de base una bicapa de moléculas de surfactantes con las
partes hidréfobas por dentro y las partes hidrofilicas por fuera. En tal bicapa, € arreglo entre
las partes polares, corresponde a fuerzas atractivas y repulsivas de tipo Keesom o Debye,
gue se deben alas interacciones entre dipol os. Estas fuerzas son muy direccionales, es decir
que actlian cuando las molécul as estan orientadas en forma bien particular, como en los
cristales de sales inorganicas. Estas fuerzas son grandes, del orden de varias Kcal por mole.
Estas son las fuerzas que garantizan € estado “cristalino” en un cristal liquido.

Al contrario las “colas” de los surfactantes, que se parecen a moléculas de
hidrocarburos, estén enlazadas mediante fuerzas de London, que son mucho menos
direccionales y mas que todo mucho mas débiles (alguna fraccion de Kca/moal). En €
interior de la bicapa, es decir entre las colas existe un estado liquido en el cual el desorden
prevalece, con un cierto grado de libertad entre las moléculas. Se puede por tanto decir que
en un cristal liquido lamelar, hay una aternancia de capas sdlidas y de capas liquidas.

Lo que se discuti6 para un cristal lamelar es también valido para otros como €l
[lamado cristal liquido hexagonal en € cual se asocian las moléculas en micelas cilindricasy
los cilindros se ubican en apilamiento hexagonales. Ambos tipos de cristales liquidos son
anisotropicosy producen un efecto llamado birefringencia que permiten observarlos en luz
polarizada. El tercer tipo de cristal liquido, llamado clbico, es isotropo y no produce
birefringencia. Sin embargo tiene propiedades sdlidas, inclusos produce resonancia sonica
quelehavadido € cdlificativo“ ringing gel” eninglés.

0999} a4
gopoqy, TINRY | adbed e

>

00000 ? ?
o babsd G
Cristal Liquido
Hexagonal
—>
Micela
Cilindrica

Figura 7: Dostipos de cristal liquido
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Lo que vale paralos arreglos de molécul as de surfactante solo, también se extiende
al caso de tales estructuras que han solubilizado agua o aceite. El agua se ubica entre las
capas de los grupos polares, mientras que el aceite se ubica en la capa conformada por las
colas. Al incorporar agua y/o aceite, es obvio que se debilitalarigidez de la estructurey por
tanto e caracter cristalino. Es cierto que € cristal liquido puede incorporar una cierta
cantidad de agua o de aceite y mantener su estructura, por 1o gue no es estequiométrico. Sin
embargo, mas allade cierta cantidad critica de liquido solubilizado el cristal liquido se
deshace, en lo que sellamaune transicion liotrépica (lio = solvente).

Puesto que un cristal liquido debe su rigidez ala presencia de orden, es también
obvio que un aumento de temperatura puede destruir un cristal liquido, por fusion, en una
transicion que se llamatermotropica. En tal caso €l desorden esta creado por e aumento de
agitacion molecular fomentado por € aumento de temperatura.

Aqui cabe notar que los cristales liquidos producidos por surfactantes ionicos
poseen en general fuerzas polares importantes y por tanto exhiben una buena estabilidad
termotropica e incluso liotrépica. Al contrario los surfactantes noidnicos del tipo
polietoxilados poseen grupos polares que son “medianamente” polares puesto que para
cada oxigeno de tipo éter hay dos grupos metileno, y por tanto las fuerzas de naturaleza
polar entre estos grupos no son tan fuertes que en el caso de los surfactantes ionicos.
Ademés de eso, la gran mayoria de estos surfactantes son mezclas de diferentes oligdbmeros,
debido al lareaccion de sintesis. Es decir que las cadenas poli 0xido de etileno no tienen
todas la misma longitud, de donde un factor de desorden adicional. En consecuencia los
surfactantes noinicos polietoxilados no forman tal facilmente cristales liquidos que los
ionicos, as 1o hacen, éstos son menos estables.

LaFigura8 indica un diagrama de fase tipico entre un surfactante (derecha) y agua
(izquierda). El diagramatiene en su parte de abajo una linea horizontal que es el punto de
congelacion del agua.
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Agua composicion surfactante

Figura 8: Diagrama de fase tipico entre el aguay un surfactante, por gemplo acohol (C10) etoxilado (EO6)
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Mas arriba se tienen varias regiones indicadas L (liquido), X (cristal, o sea
surfactante puro o eventualmente un hidrato estequiométrico), A y B (zonas en formade
domo que son las zonas de cristal liquido) hexagonal y lamelar respectivamente.

LazonaL+X corresponde al equilibrio entre el surfactante puroy una solucion
liguida saturada de este surfactante. Es por tanto la curva de solubilidad. Se nota que la
solubilidad crece muy rapidamente en la zonaizquierda. Eso corresponde alallamadalinea
de Kraft, ya que se estan formando micelas y por tanto la solucion disuelve mucho mas
surfactante que s fuera por equilibrio del tipo producto de solubilidad. Encima de lalineade
Kraft se encuentran las zonas que involucran cristales liquidos.

El domo de laderecha (B) corresponde a una estructuralamelar de tipo bicapa con
Mas 0 menos agua entre las capas polares. Se notard que tiene una extension notable,
tipicamente de 80% de surfactante a 50%, en este caso que es un surfactante liquido en su
estado puro. Si fuera solido la zona de cristal liquido llegaria probablemente al 100% de
surfactante. De parte y otra del domo se observa una delgada zona, que representa un
equilibrio bifésico entre e cristal liquido y una solucion liquida. En general estas zonas son
tal delgadas que no se mencionan en los diagramas. En todo caso es preciso notar que las
dos zonas desaparecen en la parte superior del domo exactamente como en el caso de un
azeodtropo en equilibrio liquido-vapor. Por tanto si se cdienta € crista liquido con la
composicion gue corresponde exactamente a la cima del domo, este funde como una
sustancia pura, yaque € liquido en equilibrio tiene la misma composicion.

El domo de laizquierda corresponde a cristales liquidos que contienen mucho mas
agua, tipicamente entre 75 y 50%). Tienen estructura de cilindros agrupados en forma
hexagonal, y aunque sean todavia cristales liquidos su estructura es mucho menos resistente
como lo indica una menor temperatura de fusion (el domo de laizquierda estd mas bajo que
aquel de laderecha).

Entre los dos domes existe a menudo una zona liquida que se extiende a baja
temperatura, y por tanto una zona en que es dificil producir una organizacion estable. Esta
zona puede verse como una mezcla de las dos estructuras anteriores, 10 que resulta en
desorden. Al “fondo” de esta zona se encuentra a veces una estructura de cristal liquido
Ilamada cubica en lacua existe un arreglo cubico de micelas esféricas pero con cierto grado
delibertad ya que las esferas rodean mas facilmente que las la o los cilindros. De hecho
este tipo de cristal esisotropo. Hay evidenciaque si se le afiade algo de aceite a esta
estructura se encuentra la llamada estructura de microemulsion bicontinua, que es aguella
gue es capaz de lamayor solubilizacion posible de aguay aceite.
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3. FENOMENOSINTERFACIALESdeEQUILIBRIO
3.1. Cohesiéon y Adhesion

La cohesion entre las moléculas de un fragmento de una sustancia se debe a las
[lamadas fuerzas de interaccion molecular de Van der Waals. Estas fuerzas son el
"cemento” de lamateriay actlan amuy corta distancia, tipicamente en funcion del inverso
de lasextapotenciade ladistancia.

Existen tres tipos de fuerzas de Van der Waals, [lamadas de Keesom (interaccion
entre dipolos permanentes), de Debye (interaccién entre dipolo permanente y dipolo
inducido) y de London (fuerzas de dispersion). Las dos primeras involucran moléculas
polaresy poseen valoresdel orden de algunos Kcal/mol, mientras que latercera se aplicaa
moléculas apolares'y tienen un valor diez veces menor.

LaFigura9ilustraladiferenciaentre cohesion y adhesién, laprimerasiendo la
energia regquerida para despegar un érea unitaria entre dos caras de una misma sustancia, la
segunda siendo el mismo concepto aplicado a dos caras de sustancias diferentes.

? \COHESION ADHESION

/ mismas sustancias AN
sustancias diferentes

Figura9: Cohesion y Adhesion

El llamado " par ametr o de solubilidad" , d suministra un estimado de las fuerzas
de cohesion; d se define tal que su cuadrado es igual ala ental pia molar de vaporizacion
(DH,,p) dividida por e volumen molar en estado liquido, J

DHVAP
LIQ

=
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La adhesion entre dos sustancias diferentes 1y 2 se obtiene tomando la media
geométrica entre los valores de cohesion correspondientes a las sustancias respectivas:

dip =4/ d1g dop

Estarelacion ilustrala diferencia entre adhesion y cohesion. Si las sustancias 1y 2
poseen una cohesién muy diferente (por g emplo unaes polar y la otraapolar), € valor dela
adhesion serd muy distinto a ambos valores de cohesion y como consecuencia no habra
adhesion fuerte.

Al contrario si las sustancias son de la misma naturalezay por o tanto poseen una
cohesion semejante, serala adhesidon también semejante.

I[&  Recientemente Barton ha dedicado un libro "enciclopédico” a los parametros de

solubilidad y a su uso; este texto se ha vuelto un instrumento de gran utilidad para el
formulador que desea algjarse del empirismo total.

L os conceptos de cohesion y adhesion son |os que determinan las fuerzas atractivas
entre particulas, gotas o burbujas dispersadas en unafase continua liquida. Estas fuerzas
atractivastienden a reunir los fragmentos de fase dispersada y por lo tanto tienden a
desestabilizar ladispersion.

Nétese que la presencia de una capa de surfactante adsorbido en lainterfase (véase
Figura 10) puede modificar considerablemente las fuerzas de cohesion o adhesion, puesto
gue estas actllan amuy corta distancia (del mismo orden de magnitud que el espesor de la
capa de material adsorbido). Es en esta propiedad que se fundamenta la accién de los
agentes dispersantes, ademés de la posibilidad de repulsion por parte de las sustancias
adsorbidas que modifican las condiciones interfaciales.

—— agente dispersante

ﬁ o @e&on C
dispersion

adhesion no-adhesion Floculacion
coagulacion

Figura 10: Accién de un agente dispersante (simbolizado por lillI)

Cuaderno FIRP Ne° 122 -16- Fendémenos Interf. Disper./Medios Porosos



3.2. Losdostiposderepulsion

En presencia de surfactante ionico, por ggemplo un jabon y de particul as apolares, la
adsorcion del surfactante se produce por la cola lipofilica, quedando € grupo polar del
surfactante haciael agua. (Véase figura 11 izquierda)

L as cargas €l éctricas asociadas con €l grupo polar estan por lo tanto fijadas en la
interfase, mientras que |os contraiones se encuentran en la fase agua, distribuidos en lo que
sellamala capa difusa de la doble capa el éctrica (véase Cuaderno FIRP # 610).

Gota o particula

oI0I0N: al

surfactante agua surfactante )
iénico noiénico polimero

0 e ° surfactante
() () I

Gota o particula

REPULSION REPULSION REPULSION
ELECTROSTATICA ESTERICA ENTROPICA

Figura 11: Lostrestipos de repulsién

El resultado de esta situacion es la formacién de un potencial que decrece
exponencidmente con la distancia con un "periodo" (término consagrado para los
fendmenos radioactivos) | llamado longitud de Debye:

Y =V, e~xll

La longitud de Debye es tipicamente 100 A. Por lo tanto la repulsion
electrostatica producida por € solapamiento de |os potenciales de dos interfases se vuelve
significante atales distancias, |0 que es a veces suficientemente "lgjos’ paraimpedir que las
fuerzas atractivas dominen la situacion.

RTe
F2 SCiy Z;2

donde e eslapermitividad del medio, Ciy la concentracion de la especieionica”i" fuerade
ladoble capa, y Z; su valencia. Por tanto el espesor de la doble capa el éctrica se reduce en
presencia de dlectrdlitos, particularmente |os polivalentes.
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Existe otro tipo de repulsion lamado repulsion estérica de laraiz "estéreo” que
esta asociada con laidea de volumen de espacio. La Figura 11 (centro) ilustra el caso de
repulsion estérica para un surfactante adsorbido de tipo noidnico polietoxilado. Ental caso
el grupo hidrofilico puede ser muy largo, por gjemplo 20 grupos oxido de etileno, y la
cadena poli-6xido de etileno no esta necesariamente estirada, sino que puede encontrarse
mas bien recogida en forma de pelota. Sin embargo su “alcance” es mucho mayor que
aquel de un grupo iénico, a veces varias decenas de A. Como consecuencialos "brazos' de
las mol éculas adsorbidas en dos interfases vecinas empiezan ainteractuar ("atocarse”") a
distancia del orden de 100 A. Como se ha mencionado, esta distancia puede ser demasiado
grande para que las fuerzas atractivas dominen.

El tercer tipo derepulsion es e llamado “ entrépico” que se presenta cuando
macromol éculas, por € emplo polimeros blogues de éxido de etileno y 6xido de propileno u
otro polimero esta “amarrado” en lainterfase por uno o varios puntos donde estan los
grupos que tiene afinidad paralaotrafase (Fig. 11 derecha). Si bien es cierto que € tiempo
de relgjacion de un surfactante en lainterfase es muy corto (millionésimo de segundo), no
es |o mismo para un polimero que esta adsorbido en varios puntos. En consecuencia un
polimero adsorbido es mucho més estable en la interfase que una molécula de surfactante
comun y corriente.

Por otra parte los segmentos del polimero que se encuentran en e solvente
interactuan con este, y puede formar hasta mesofases de tipo gel. Al acercar las dos
interfases el polimero esta“ aplastado” y dos fendmenos se producen: de un lado una
mayor organizacion de la cadena polimérica que pierde grados de libertad y de otro lado una
desolvatacion de estas cadenas. Ambos fendmenos resultan en un mayor orden de donde €
nombre repul sion entropica o a veces repulsion osmotica.

3.3. TeoriaDLVO

Hace medio siglo Derjaguin y Landau en Rusia, y Verwey y Overbeek en Holanda
propusieron independientemente una interpretacion de la estabilidad de los coloides
liofdbicos, que fue una de las primeras cuantificaciones en el campo. En su honor se [lam6
dichateoriaDLVO. Lateoria DLV O (véase Cuaderno FIRP # 614) se aplica alos coloides,
pero puede extrapolarse cualitativamente al campo de la dispersiones microscopicas.

Estateoria considera que cuando se acercan dos interfases, lafuerzaresultante esla
combinacién de las fuerzas atractivas de Van der Waalsy de lafuerza de repulsion eléctrica
Ademés existe por supuesto lafuerza repulsiva de contacto, es decir aquella que se produce
cuando la distancia es esencidmente cero, y que corresponde al concepto usua de
compresibilidad. Esas tres fuerzas tienen una expresion matematica diferente, en particular
en las que serefiere a su variacion con ladistancia de las dos interfases que se acercan.

Lafuerzade repulsion de contacto varia como € inverso de una potencia muy
elevada de ladistancia, tipicamente la potencia6 6 12.

Lafuerza de repulsion eléctrica no es mas que lo indicado por laley de Coulomb, a
saber una fuerzainversamente proporcional a cuadrado de la distanciaentralas cargas.

En cuanto alas fuerzas atractivas de Van der Waals tienen en general una expresion
inversamente proporciona ala potencia seis de ladistanciaintermolecular.

Cabe hacer notar que estas son las expresiones de |las fuerzas de interaccion entre
unamoléculay su vecina, no entre dosinterfases que se acercan. En efecto € calculo detal
interaccion requiere unaintegral de las fuerzas elemental es para todas las molécul as situadas
de parte y otrade las dos interfases. Por supuesto que este calculo depende de la geometria
y del espesor de materia que hay detras de lainterfase.
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En realidad se ha hecho para un buen nimero de geometrias en particular esferay
plano, pero no presenta mucho interés en la practica ya que de todos modos | os fragmentos
de materia de emulsiones y suspensiones solidas son muchos mayores que aguellos
coloidales paralos cuaes se hizo € célculo.

Lo importante es recordar que las diferentes fuerzas varian en forma muy diferente
con la distancia entre las interfases. Por lo tanto es probable que cada fuerza tenga
oportunidad de dominar en ciertazona. Por g emplo a distancia muy corta (esencidmente a
contacto) es la fuerza repulsiva de compresibilidad que domina. A distancia muy larga es
probablemente |a fuerza atractiva de Van der Waals que |o haga. En cuanto alarepulsion
el éctrica es susceptible de dominar las demas fuerzas a distancia intermedia, pero debe
guedar claro que su extension depende de la concentracion electroliticay de lavalenciade
los iones presentes (ver Cuaderno # 610), por |o que varios casos son posibles.

LaFigura 12 muestralavariacion de lafuerzatotal resultante en los dos casos
extremos, lafuerza repulsiva domina cuando la distanciatiende a cero. Este efecto significa
gue no se puede llegar més alla que el contacto. A "gran” distancia (lo cua puede ser
solamente 100A) |a fuerza dominante puede ser repulsiva (caso a) 0 atractiva (caso b).

La posibilidad de los dos casos resulta de la diferencia en la variacion de los dos
tipos de fuerza con la distancia dependiendo del tipo de material, del electrdlito presente, del
surfactante, etc.

En € caso "a' lafuerzaesrepulsivaagran distancia, y parallegar aladistanciaen la
cual lafuerza es atractiva, serequiere vencer una barrera de potencial indicadacomo V. Si
esta barrera es superior alo que permite vencer la agitacion térmica Browniana (tipicamente
5-10 kT), entonces las interfases no se pueden acercar y los fragmentos se mantienen
dispersados.

Fuerza Fuerza

Vm (Barrera)

repulsiva repulsiva Floculacién a
Il" esta distancia

distancia distancia
atractiva atractiva

@ (b)

Figura 12: Fuerza resultante atractiva-repulsivaen funcién de
ladistancia entre |as particulas.
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LaFigura 13 resume e significado de la barreray del minimo de potencial, e indica
de que dependen estos dos val ores caracteristicos.

Barrera a vencer cuando se quiere
adherir dos superficies

Fuerza (floculacion, coagulacién, aglomeracion)
Vm (Barrera Barrera que _protege de
repulsiva ( ) la redeposicién AN | /
distancia
atractiva

V. minimo Energia a suministrar para vencer la
adhesion y despegar las superficies

AUMENTA con la CARGA INTERFACIAL

Fuerza doble capa eléctrica

adsorcion de iones OH - (pH alcalino)

Vm (Barrera) adsorcion de surfactante anidnico

repulsiva DISMINUYE con la presencia

de electrolitos (DLVO),

1 especialmente polivalentes
l distancia

atractiva

Potencial minimo mas profundo
= adhesion mas fuerte
= mayor requerimiento para despegar

V minimo

Figura 13: Significado fisico de los diferentes conceptos involucrados en lateoriaDLVO
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En ciertos casos particulares la situacion puede ser ain mas complga, con una
fuerza que variacomo lo indicalafigura 14.

En tal caso existen dos minimos, el que se encuentraa "gran” distancia se llama
minimo secundario. Cuando dos particulas se acercan a gran distancia la fuerza dominante
es aractiva hasta llegar a minimo secundario. En esta posicion las particulas estan
levemente "pegadas’. En vista de que el minimo es poco profundo basta agitar €l sistema
para"despegar” las particulas. En este minimo se dice que existe unafloculacion, lo cual es
un fendmeno esencia mente reversible.

Al contrario €l otro minimo (principal) es mucho mas profundo y corresponde a una
adhesion més enérgicay esenciadmente irreversible [lamada coagulacion.

Si se tratan de dos gotas de liquido, la distancia de floculacidn es demasiado grande
para que se produzca la coalescencia, lo cua ocurre sdlo s se acanza el minimo principal.

Fuerza ., reversible si se
Floculacibn—— agita un poco
Minimo (poca energia)

repulsiva | vm (Barrera)  gecundario

[\

distancia

atractiva

esencialmente irreversible

‘ Coag UIaCién — | (por ej. en caso de coalescencia)
Minimo
principal

Figura 12: Caso con barreray minimo secundario

Nétese gue las consideraciones anteriores son de tipo termodinamico, a saber que
tratan de fuerzas'y de potenciales, de eventos posibles o no posibles, pero no dan cuenta de
laescala de tiempo durante la cua se produce real mente un fenémeno.

Lateoria DLV O esta complementada por lateoriade Von Schmoluchowski que
describe el mecanismo de coal escencia en forma analoga a una colision bimolecular que
produce una cinética de reaccion de segundo orden. En tal caso lavelocidad de coalescencia
es proporcional a cuadrado de la concentracion en fragmentos de materia.

Como en lateoria cinética de los gases, |a eficiencia de una colisién depende de una
probabilidad caracteristica del caso. En lateoria de Von Schmoluchowski, esta probabilidad
depende de |a presencia de fuerzas repul sivas rel acionadas con la barrera de potencial de la
teoria DLV O (véase Cuaderno # 614), y por tanto con la concentracion de electrélitos y
otras variables susceptibles de af ectar dichabarrera.

Estas teorias se presentaron para fragmentos de materia en el campo coloidal, pero

cualitativamente se pueden aplicar a sistemas con fragmentos mas grandes como emulsiones
0 espumas.
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3.4. Mojabilidad y angulo de contacto

En el caso de un sistema que contiene tres fases distintas se deben considerar las
interacciones binarias (dos ados). A tales fines se usan las energias interfacial es por unidad
de érea (6 tension interfacial) para comparar las fuerzas relativas de adhesion. Segun se
favorece o no la adhesion de una de las fases sobre |as otras se dice que existe una mayor o
menor mojabilidad (con una fase solida) o una mayor tendencia a expanderse (tres fases
fluidas).

La mojabilidad es una propiedad que define la afinidad entre un liquido y un
solido, y € angulo de contacto eslatraduccion cuantitativa de este concepto.

Lafigura 15 indica una situacion tipica en la cual una gota de un fluido 2 esta en
contacto con un sdlido 3, todo bafiado en un fluido 1. En lalinea de contacto trifasico existe
un equilibrio vectorial de fuerzas (por unidad de longitud):

® ®

®
Gp* O3 * G3=0

donde gindicalatensién interfacial, superficial o energialibre por unidad de area.

interfase 12

1 (fluido)
tension 912
angulo (13

d23

tension 913
-

2 (fluido)

tension 9,5 3 (solido)

Figura 15: Mojabilidad y angulo de contacto.

En el caso de lafigura 15, el sélido es plano, |o que simplificalatraduccién en
proyeccion del equilibrio vectorial, € cua se puede escribir.

Giz =Gz + J1p - COSOyo

donde g3 es e angulo de contacto del fluido 2 con el sdlido 3.
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Si este angulo es muy pequerio (cerca de cero) la gota se extiende sobre €l solido y
sedice que € fluido 2 mojael solido 3.

Si al contrario este angulo es netamente superior alos 90°, entonces es el fluido 1
gue mojad solido 3y sedice qued fluido 2 no mojae solido 3.

Los dos casos estan ilustrados en lafigura 16.

Si el fluido 1 esaguay el fluido 2 es aire, el agua moja el solido en el caso ala
derechay no lo mojaen el caso alaizquierda. En este segundo caso se dice que el solido
esta hidrofobado. Es € caso de interés para que las burbujas de aire se peguen en un solido
(el @reade contacto con e solido es grande).

E1:3| a E1:3I EEEI
TN
3dlido 3 Salido 3
El sélido 3 esta mojado El sélido 3 esta mojado
por el fluido 2 por el fluido 1

Figura 14: Diferentes casos de Mojabilidad

Segun es € fluido 1 6 € fluido 2 que moje € sdlido 3, se favorecerén los fendbmenos
interfaciales correspondientes alainterfase 1-3 0 aquellas correspondiente a lainterfase 2-3.

Sabiendo que la situacion depende de larelacion vectoria entre lastensiones, y que
de otra parte la presencia de surfactante puede cambiar una o varias de estas tensiones, es
obvio que la adicion de surfactante es la forma mas préctica para producir una situacion
dada o cambiarla
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3.5. Capilaridad

Es curioso notar que se ha escrito libros sobre capilaridad sin que aparezca una
definicion de este término. Que es la capilaridad o que son los fendbmenos capilares.
Primero hay que recordar que un capilar es un tubo de didametro muy pequefio, bueno de un
cabello, de donde viene el nombre. Pues es en tubos capilares y en medios porosos que se
manifiestan los fendbmenos capilares.

Si se toma un tubo de didmetro grande (por gemplo 5 cm) y que existe in angulo de
contacto fluido/fluido en la pared de este tubo (por g emplo 20°), resulta que lainterfase es
esencialmente plana (equilibrio gravitacional de acuerdo alaley de Pascal) con excepcién de
un pequefio menisco cerca de la pared como seindicaen laFig. 17 izquierda, que permite
cumplir lacondicion de borde del angulo de contacto ala pared.

menisco /
\ / \J menisco

q\ \ q

tubo ancho )
tubo capilar

Figura 17: Formade lainterfase fluido-fluido en un tubo vertical a equilibrio mecanico
en ausencia de movimiento.

En la practica el menisco no se adentra méas de un milimetro en €l tubo, y por tanto
es despreciable en este caso. Al contrario si didametro del tubo es pequefio (por gjemplo un
milimetro o0 menos) entonces la condicion de borde que tiene que ver con el angulo de
contacto “invade” todo el tubo y el aspecto de lainterfase es aquella que seilustraala
derecha. Si el tubo es suficientemente pequefio, la diferencia de presion producida por la
diferencia de altura es despreciable, y lainterfase asume una forma esférica. Por otra parte,
laecuacion de L aplace indica que existe una diferencia de presion de parte y otra de una
interfase curva, de acuerdo a

29
DP=2gH= |

donde H se llamala curvatura promedia, y es una propiedad geométrica de cada punto de la
superficie, que se expresa como el promedio aritmético de lamayor y menor curvatura en
este punto. Si la superficie es una esfera la curvatura es la misma en toda parte e igual a

inverso del radio, de donde se deduce la segundaigualdad. La presion eslamayor en la
concavidad y lamenor del lado convexo.

Obviamente la diferencia de presion de parte y otra de unainterfase no es notable si
lacurvatura es déhil, lo que es € caso en lainterfase libre de |0s recipientes abiertos, pero no
lo es tan pronto como se trata de un medio poroso o en cualquier situacion en que hay una
interfase muy incurvada.
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Por ejemplo si se coloca unalamina cubre objeto encima de una gota de agua
colocada sobre una lamina porta objeto, como se hace en lamayoria de los casos para
examinar algo a microscopio, lagota se aplasta hasta ocupar todala superficie de lalamina
cubre objeto y alli se detiene de acuerdo a equilibrio de lafigure 18.

Presiéon atmosférica
menisco cilindrico

lamina cubre objeto /
presion interna gota de agua aplastada C

lamina porta objeto

Figura 18: Equilibrio mecénico de unaldmina encima de otra con una gota aplastada entre si.

Por lo general las |daminas son de vidrio y por tanto el angulo de contacto con €l
agua es esencialmente cero. Si lagota es muy peguefia la distancia entre las dos laminas es
extremadamente pequefia, y por tanto la curvaturaen e plano de lafigura es muy grande (es
cero perpendicularmente a la figura pues se trata de un cilindro). Por tanto si R es muy
peguerio DP es muy grande. Eso significa que existe en €l interior de la gota una presion
mucho menor que la presion atmosférica externa. Multiplicando la presion por € areadela
Ildamina cubre objeto se obtiene lafuerza que se aplica hacia el centro de partey otra. Esta
fuerza es la que mantiene las dos |aminas adheridas entre si, como cualquiera puede darse
cuenta al intentar separa las laminas. Este efecto esta a la base de ciertas sustancias
adhesivas.

Consideramos ahora la situacién de lafigura 19, en la cual una gota de liquido se
encuentraen el interior de un capilar cénico. Enlafigura19 el liquido moja la pared del

capilar,y se supone que e diametro es suficientemente pequefio para que los efectos
gravitacionales sean despreciables.

Figura 19: Gota en un capilar conico.
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Si el angulo de contacto es cero de los dos lados, e menisco es tangente a la
superficie. Por otra parte en ausencia de gravedad solo cuenta la ecuacion da Laplace y por
tanto a diferencia de presion constante, curvatura constante y por tanto geometria esférica.
Notese de paso que este resultado es general siemprey cuando se desprecia la gravedad.

En ambos casos la presion es superior en el exterior de la gota (por la concavidad
hacia fuera), y en ambas interfases la diferencia de presion esta dada por |a ecuacion de
Laplace. El punto es que del lado izquierdo, €l diametro el mayor, por tanto la curvatura es
menor, por tanto la diferencia de presion es menor. En consecuenciaen € interior de lagota
la presion del lado izquierdo es mayor que la presion del lado derecho, 1o que tiende a
producir un movimiento de izquierda a derecha si no se desequilibran las presiones
externas.

Este ggemplo explica porque los liquidos que mojan las paredes tienen siempre
tendencia en penetrar en los medios porosos. Por ejemplo un papel filtro cuya esguina se
pone en contacto con agua se moja, Este fendbmeno se llamaimbibicion en la mecanicade
medi 0s porosos.

Notese que s a contrario € liquido no mojalas paredes del capilar la conclusion es
contrario y lagotatiene tendenciaen salir del capilar. Es por ggemplo el caso de una gota de
mercurio dentro de un capilar.

Si e liquido penetra espontaneamente en € capilar es obvio que habra que
suministrar una fuerza para hacerlo salir y es alli donde debemos considerar €l estado de un
reservorio petrolero después del 1lamado drenaje con agua.

3.5. Fendmenos Capilar es en M edios Por 0sos

Un reservorio es esencialmente un medio poroso consistiendo en un apilamiento
desordenado de particulas de roca (arenisca o caliza) que esta, cementadas entre si en la
mayoria de los casos (se habla de un medio poroso consolidado). Tipicamente el espacio
vacio (porosidad) es del orden de 20%, y € tamafio de poros 50 pum.

En lamayoria de los casos €l medio poroso contiene ambos fluidos aguay aceite, ya
gue los dos migran alavez de |la roca madre hasta la roca almacén. En ciertos casos €l
medio poroso contiene solamente aceite, pero durante |os procesos de produccion se inyecta
agua (waterflooding) y por tanto se puede considerar que la situacion de lamezclade aguay
acelteesgeneral.

Si laproporcion de aguay de aceite esrelativamente cercaa lamitad entonces existe
una continuidad en ambos fluidos y a aplicar una diferencia de presion, ambos fluidos se
desplazaran de acuerdo alaley de Darcy, la cual no es mas que una expresion de laley de
Poiseuille promediada a muchos tubos capilares distintos. Este régimen de flujo bifasico
obedece lallamada ley de Buckley-Leverett (ver libros de Ingenieria de yacimientos).

El punto es que los dos fluidos se desplazan de acuerdo a sus movilidades relativas.
Lamovilidad es la relacion de la permeabilidad relativa a la viscosidad del fluido. La
permeabilidad relativa es la proporcién de conductividad del fluido en el medio poroso
respecto a su conductividad si fuera ocupando todo el medio poroso. Las permeabilidades
relativas varian con la cantidad de aguay aceite (se llaman saturaciones) en e medio poroso
de acuerdo alagréficaindicadaen laFigura 20.

A medida que los procesos de produccion avanzan la cantidad de agua en €
reservorio aumentay por tanto se produce un desplazamiento de izquierda a derecha. En
consecuencia el valor de kro disminuye, y por tanto se produce cada vez menos aceite,
mientras que krw aumenta por 1o que se produce cada vez mas agua. Obviamente se pare €
proceso de inyeccién de agua cuando ya no se produce bastante aceite, tipicamente cuando
larelacion agualaceite alcanza 7 a 10.
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Fig. 20: Permeabilidadesrelativas a aguakrw y a aceite kro en funcion de la saturacion en agua.

Si se siguierainyectando agua, €l punto en que se pararia la produccion de aceite
corresponderia a punto marcado con un circulo negro en la figura. En este punto la
permeabilidad relativa al aceite setorno ceroy por tanto el aceite no fluye més. Se dice que
se haalcanzada la saturacion residual de agotamiento.

Se podria preguntar porque la saturacion residual de agotamiento no es cero, es decir
porque este punto no esta esencial mente en 100% de agua. Eso se debe justamente a las
fuerzas capilares que hacen que las gotas de aceite se quedan atrapadas en € medio poroso
en forma discontinua cuando la saturacion pasa debagjo de este valor critico.

Lafigura 21 muestra como se quedan atrapadas estas gotas de aceite, eindican la
situacion en que hay dos poros en paralel o, uno de los cuales contiene aceite atrapadayy €l
otro contiene agua que es susceptible de fluir y por tanto de gercer una cierta diferencia de
presion (ley de Poiseuille). sin embargo se nota que esta diferencia de presion de
“arrastre” es proporcional alavelocidad del agua“v” la cual es extremadamente lenta
(tipicamente 1 pie/dia), por 1o que & DP de Poiseuille es muy modesto, aln si se aumentala
viscosidad el agua afiadiendo polimeros.

Por lo contrario € DP de L aplace es considerable porque los radios de |os poros son
muy pequenos.

Larelacion entralas fuerzas viscosas y las fuerzas capilares se expresa mediante un
numero adimensional Ilamado €l nimero capilar NCA:

_vh
NCA = 0
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En el caso de un yacimiento que ha sido drenado con aguay que ha llegado a su

maéxima recuperacion el niimero capilar es del orden de 10-3. Estudios experimentales han
mostrado que en tal caso las fuerzas capilares son todavia mil adiez mil veces superiores a
las fuerzas viscosa que se pueden aplicar por inyeccion de fluido, cualquier sea. En efecto

se necesitallegar a un niimero capilar debajo de 1076 para asegurar una buena recuperacion.

De acuerdo aladefinicion del nimero capilar, se podria pensar en aumentar la
velocidad de flujo o en aumentar la viscosidad. La primera posibilidad esta limitado por
cuestiones de costo y también porgue se llega rapidamente a la presion de fractura de laroca
del yacimiento, Al aumentar la viscosidad, mediante disolucion de polimeros hidrosolubles
como poliacrilamida o xantano, se puede ganar un factor 10. Pero no mas porque también
estalabarrera de la presion de fractura. Por tanto la Unica posibilidad es disminuir la
tenson interfacial, y en formadréstica, algo como tres 6rdenes de magnitud.

Eslo que se hizo en los llamados métodos de recuperacion mejorada por inyeccion
de surfactantes o de microemulsiones.

1
DP Laplace=2 g (— - — )
Ry Ry

DP Poiseuille= a hv

Fig. 21. Atrapamiento capilar de un glébulo de aceite desconectado
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4. FENOMENOSINTERFACIALESDINAMICOS

En la seccidén anterior se examinaron situaciones en las cuales fuerzas o potenciales
se oponian 0 se equilibraban. En ningln momento se considerd la variable tiempo, ni
cambio alguno respecto al tiempo, en particular ningn movimiento. En otros términos, se
consideraron hasta ahora solo las fuerzas y |os efectos que corresponden a situaciones de
equilibrio fisico-quimico y mecanico, y que por |o tanto tienen que ver con la posibilidad de
ocurrencia de algun fendmeno, pero no con su cinética, es decir la escalade tiempo alacual
puede ocurrir.

Cuando se desplaza un fluido en la vecindad de unainterfase, se puede producir un
arrastre de materia susceptible de modificar las condiciones fisico-quimicas cerca de la
interfase 0 en la interfase misma, mediante uno de los [lamados fendmenos de transporte.
En consecuencia se puede producir en lainterfase o en el fluido vecino, un gradiente de
potencial (presion, tension interfacial, potencial eléctrico), que en general tiende a oponerse
a movimiento quelo origino (ley de Lenz).

Cuando se acercan dos fragmentos de materias separados por una pelicula de fase
continua, dicha pelicula esta expul sada del espacio entre los fragmentos en un movimiento
lateral Ilamado drengje. Este drengje puede resultar en fendmenos de transporte diversos que
afecten lasinterfases y lapdicula

Cuando ademés se tiene unainterfase curva (gota, burbuja) se debe tomar en cuenta
las fuerzas de capilaridad, |as cuaes pueden inducir un movimiento.

A continuacion se examinaran algunos de estos efectos dinamicos.

4.1. Potencial de Flujo

Cuando €l fluido cercano a unainterfase se desplaza paralelamente a esta interfase,
vaarrastrando los iones de la capa difusa de la doble capa el éctrica, mientras que losiones
de signo opuesto que estan adsorbidos en lainterfase no se desplazan. Como consecuencia
se produce una deslocalizacion de cargas el éctricas que resulta en un campo E, cuyo efecto
es oponerse a desplazamiento delosionesy e fluido que los solvata.

Este fendmeno se llama potencial de flujo, y se estudia en general junto con los tres
otros fendbmenos electrocinéticos. potencial de sedimentacion, electroforesis, y electro-
osmasis (véase Cuaderno FIRP # 611). Lafigura 22 ilustra este fendbmeno.

|
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Fig. 22. Potencial de flujo
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Como consecuenciadel potencial deflujo, el drengje del fluido de la pelicula situada
entre dos particulas, gotas o burbujas que se acercan, esta retardado, y todo pasacomo si €
fluido fuera més viscoso. Por ta razon se habla a veces de efecto e ectroviscoso.

Este efecto cobraimportancia cuando el espesor de la doble capa el éctrica se torna
apreciable respecto a espesor de la pelicula drenada. Es en particular el caso de un flujo
dentro de un medio poroso aidante.

El potencial de flujo es uno de los cuatro [lamados fenédmenos el ectrocinéticos (ver
Cuaderno FIRP #611) que relacionan los movimientos de materia en la doble capa el éctrica
y € potencia creado o aplicado.

Si en lugar de desplazar € fluido entre las dos interfases, se aplicaunadiferenciade
potencial, entonces esta diferencia de potencial produce una fuerza sobre las cargas
contenidas en la capa fluida y por tanto produce un desplazamiento. Eso se llama
electroésmosis.

Si en lugar de desplazar € fluido frente ainterfases supuestamente fijas. Se desplaza
lainterfase respecto al fluido, como en el caso de una particula que caen en el campo de
gravedad, entonces e fendmeno se llama potencia de sedimentacion, del nombre del
potencial creado por € arrastre de carga a caer laparticulao lagota

Reciprocamente si se aplica un campo el éctrico se pude desplazar la particula, y en
este caso se |lama electroforesis el fenébmeno. Por supuesto la electroforesis se usa para
particulas muy pequefias, coloides o macromoléculas, en particular es un método de andlisis
delas proteinas.

4.2. Hidrodinamica - Viscosidad apar ente

En lavecindad de lainterfase |as interacciones entre las mol écul as de solvente y las
mol éculas adsorbidas en lainterfase tiende a gelificar |as capas de solvente vecinas ala
interfase.

Si la pdicula inter-particula es muy delgada, esta gdificacion puede reducir la
velocidad de drengje y producir un aumento considerable de la viscosidad aparente.

Obviamente que la viscosidad de la fase continua tiene también un efecto notable
sobre el drengje; por eso se afladen a menudo agentes viscosantes a la fase continua para
estabilizar los sistemas dispersados.

4.3. Viscosidad interfacial

Laviscosidad interfacial es el equivalente bidimensional de laviscosidad cominy
corriente. En ciertas situaciones las moléculas adsorbidas en la interfase presentan
interacciones laterales entre S.

Cuando se desplaza una de estas moléculas, se produce un esfuerzo que tiende a
desplazar sus vecinas por "arrastre”. Al desplazar € fluido cercano alainterfase, se someten
las mol écul as adsorbidas a un esfuerzo cuyo resultado final puede ser el movimiento de la
interfase (fluido-fluido). Si lainterfase presenta una alta viscosidad interfacial, por g emplo
una peliculacas rigida, entonces seresiste al desplazamiento. Lafigura 23 ilustrael efecto
delaviscosdad interfacial.

En la préctica es sumamente dificil medir esta propiedad porgque no se puede medir
el efecto delaviscosidad interfacial sin medir también el efecto de la viscosidad del fluido
gue se encuentra entre el elemento impulsor y lainterfase. Como laviscosidad de cualquier
volumen de liquido se refiere a un efecto tridimensional es obvio que los esfuerzos
correspondientes van a ser siempre grandes respectos a los esfuerzos producidos en una
monocapa molecular.
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Fig. 23 : Efecto de laviscosidad interfacial

Eso dicho, esobvio que laviscosidad interfacial puede tener un efecto importante en
particular si las moléculas absorbidas en la interfase producen algo como una pelicula
polimérica. Por ejemplo cuando se produce una emulsion agua/aceite a la salida de los
pozos petroleros, se sabe que se debe romperla répidamente so penas de tener muchas
dificultades ulteriores. Eso se debe a que los surfactantes naturdes, probablemente
sustancias de tipo asfaltenos y en todo caso macromoleculares tienden en producir
interacciones lateral es considerables después de algunas horas o de algunos dias.

4.4. Movimientos inducidos por Capilaridad

La ecuacion de Laplace nos indica que ladiferencia de presion de parte y otra de una
interfase fluido-fluido depende de la curvatura de dicha interfase.

29
DP=F®|

dondegeslatensiony R € radio promedio de curvatura.

Por lo tanto la presion no es la misma de parte y otra de una pelicula que separa dos
gotas 0 dos burbujas de diametros diferentes. Como consecuencia puede ocurrir un
desplazamiento o un transporte de masa por difusion através de lapdicula

En el caso de las espumas y de las emulsiones de alto contenido de fase interna, la
estructurade la dispersion no es de tipo esférico, sino poliédrico. Las pdiculas inter-
burbujas o inter-gotas se relinen en las zonas |lamadas bordes de Plateau, donde existe una
curvatura mayor que en lazona "plana’ situada en el centro. En consecuencia existe una
diferenciade presion entre el centro de lapeliculay e borde de Plateau, |o que produce un
movimiento de drengje y un adelgazamiento de la pelicula (véasefig. 24).

Cuando €l fluido contenido en una peliculainter-gotas o inter-burbujas se drena por
accion de lagravedad, y tiende aaimentar en fluido las pelicul as ubicadas debgjo, las cuaes
se drenan también hacia abajo. El resultado depende de la combinacion de los dos efectos.
Es de hace notar que este movimiento gravitacional es susceptible de transportar material
con concentracion diferente o con temperatura diferente. En ambos casos esto puede
generar gradientes de tension.

Los gradientes de tensién son los efectos capilares mas espectaculares, porque
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producen movimientosrapidos. Si latension interfacial o superficia es diferente de un lugar
aotro de lainterfase, esto produce un esfuerzo tangencial que tiende arestaurar laigualdad
de tensiones (véase fig. 25). El movimiento se hace desde el lugar donde latension es baja
(mucha adsorcion) hastala zona donde latension es alta (poca adsorcion). Cuando se afiade
una gota de detergente en el agua grasosa de un fregadero, se nota inmediatamente el
movimiento superficial centripeto desde e punto donde cayo la gota de detergente.

Tal efecto se produce también araices del estiramiento de una peliculainterfacial. En
efecto, al estirar una pelicula, se incrementa su area, y por tanto disminuye la adsorcién
interfacial. Como consecuencia se produce una zona de tension mas alta, y un movimiento
tangencial convergente desde las zonas vecinas que poseen una tension mas baga. Este
mecanismo que se opone al adelgazamiento de una pelicula resulta en un cierto tipo de
elagticidad que es fundamental en la estabilizacion de les espumeas.

aire Adsorcion alta Adsorcion baja

aire
L[| =] ]
r'% OO0 O O

aire
_ W
are Tension baja Tension alta

Borde de Plateau

Fig. 24 Drengje hacialos bordes de Plateau Fig. 25 Movimiento inducido por un gradiente de tensién

L os gradientes de tension pueden producirse por efecto de latemperaturaya que la
tension superficial einterfacial varialevemente con latemperatura. Por g emplo cuando una
fina pelicula de liquido esta expuesta a una evaporacion, se produce leves variaciones de
temperaturas que inducen variaciones de tension las cuales producen desplazamientos
paraelos a la superficie o interfase. Por una simple razon de baance de masa este
movimiento latera debe esta acompafiado de un movimiento vertica, es decir de una
conveccion. Esta celdas de conveccion han sido observadas en ausencia de gravedad, 1o que
garantiza su origen capilar.

Eso puede producir efectos desfavorables, por ejemplo en una capa de pintura que
seca, ya que puede terminar por laformacion de gotas separadas |0 que resulta en una capa
no uniforme.
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5. LA DETERGENCIA

Se conoce bajo el nombre de detergencia, € conjunto de fendbmenos involucrados
en laremocion de un "sucio" de un sustrato sélido. Se define como sucio una particula
sdlida o una gota liquida de sustancia indeseabl e que puede ser méas o menos polar que €l
sustrato. L os casos mas corriente son aquellos de un sucio polar o apolar (particula o gota
grasosa) sobre un sustrato polar.

Existen varios fenOmenos capaces de promover la remocion de un sucio,
particularmente el cambio de mojabilidad y la desestabilizacion de lafloculacidn, los cuales
se detallan a continuacion.

5.1. Cambio de Mojabilidad

La presencia de un agente surfactante en unainterfase produce en genera un cambio
de tension; como consecuencialaigualdad vectoria que define el angulo de contacto, varia
con la presencia de un surfactante.

Lafigura 26 ilustraeste cambio. A la izquierda, una gota de sucio apolar esta
mojando €l sustrato solido. Si se afiade surfactante en la fase acuosa, la tension agua-sucio
disminuye, y como resultado €l agua mojaal solido (derecha). Que € sucio sea un liquido
]pOCO ViSCOSO 0 una pasta casi solida, de todas formas el resultado es que € &rea de contacto
sucio-solido disminuye considerablemente, y que €l sucio produce unamayor protuberancia
alasuperficie del solido.

Es ahora que se torna fundamental |a agitacién mecanica asociada con cuaquier
proceso de detergencia. Los remolinos son ahora capaces de "hacer rodar" € sucio y
eventual mente despegarlo del solido.

AGUA SIN AGUA CON
surfactante surfactante

=
T

AGITACION

SUCIO
APOLAR

SUCIO
VRN a JtC)
SOLIDO SOLIDO

Figura 26: Cambio de mojabilidad y "rolling"
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5.2. Desestabilizacion de la adhesion

La segunda forma de remover un sucio de un sustrato es desestabilizando las
fuerzas de adhesion sucio-sustrato. Lafigura 27 ilustratal desestabilizacién parael caso de
un sucio y de un sustrato ambos apolares, |o que se aplica por ejemplo al caso de una
particuladetierray un sustrato textil.

Primero el surfactante penetra por difusién en € intersticio entre el sucio y €
sugtrato. El intersticio corresponde a minimo potencia (punto a).

Al inmiscuirse el surfactante y adsorberse sobre ambas caras, y eventudmente
repelerse (s es un surfactante ionico), la distancia entre las dos caras llega ala situacion b,
enlacual e potencial atractivo Ve es muchisimo menor que V 5 Esto significa que en la
posicion b, se requiere muy poca energia (V) parallegar alazonade fuerzarepulsiva. En
consecuencia basta un poco de agitacion mecanica para vencer €l potencia Vey despegar la

particula de sucio.

Potencial
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/
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Figura 27: Desestabilizacion de la adhesion
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5.3. Estabilizacion de la dispersion

Notese que unavez despegada la particula, esimportante que no vaya a depositarse
en otro sitio, y que no vaya a coagularse con otras particulas. Es por ello que unade las
caracteristicas fundamentales de la detergencia es la accion dispersante y lavariante [lamada
accion anti-redeposicion.

Lafigura 27 permite interpretar esta accion: unavez que se ha despegado € sucio, se
debe vencer labarrera E parallegar alaadhesion. Si la barrera E es suficientemente grande
(mayor de 30 kT) no se van adepositar |as particulas ni van acoagularse entre si.

La adsorcion de surfactante "por lacola” tiende a hidrofilizar tanto la superficie del
sustrato como la de la particula de sucio. Si € surfactante esta cargado (iénico) o si posee
una interaccion estérica grande (noiénico polietoxilado), entonces las fuerzas repulsivas son
suficientes paraimpedir que las dos caras se acerquen adistanciaen lacual prevalecerian las
fuerzas de atraccion.

Ademés pueden intervenir los fendmenos interfacial es dindmicos (potencial de flujo
y viscosidad interfacial) con su accién retardadora. En todo caso, una agitacién mecanica es
por supuesto més eficiente que e movimiento Browniano.

Esta accion dispersante y anti-redeposicion se utiliza en el proceso de "enjuague”
cuando se arrastran | as particul as suspendidas por una corriente de agua.

Los agentes dispersantes utilizados a tales fines son bien sea surfactantes,
particularmente surfactantes poliméricos como lignosulfonatos, bien sea polimeros
hidrosolubles llamados col oides protectores como la hidroxi-metil-celulosa (HMC) o la
carboxi-metil-celulosa (CMC).

5.4. Otros fendbmenos involucrados

Ademas del cambio de mojabilidad y de la desestabilizacion de |a adhesion, la
detergenciainvolucra otros fenGmenos més o menos importantes segin el caso.

De un lado la combinacion de los efectos anteriores y de la agitacion, y avecesdela
deformacion del sustrato, en particular por hinchamiento, puede producir € fraccionamiento
del sucio en particulas 0 gotas mas pequefias.

Si e surfactante usado es apropiado, se puede producir una fina emulsién con gotas
del orden del micrometro lo que practicamente produce una eiminacion del sucio del
sustrato (Fig. 28).

Si lafase acuosa contiene surfactantes en concentracién superior ala concentracion
micelar critica, |o que es generalmente el caso, entonces una parte del sucio apolar puede
solubilizarse en forma molecular en el interior de las micelas (Fig. 28). Se piensaque la
mejora notada al afiadir un poco de surfactante cationico al surfactante anionico de las
formulas de detergente paralavar ropa actla entre otras cosas pararebgar laCMC.
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