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El MUNDO delos SURFACTANTES

1. INTRODUCCION

El campo de aplicacion de los surfactantes es probablemente el més interdisciplina-
rio delacienciay de latecnologia moderna.

Cuando se examina una superficie o unainterfase, es decir, un limite entre dos
sustancias inmiscibles, hay una fuerte probabilidad de encontrar un fenémeno interfacial
gue pone en juego a un surfactante. En nuestro entorno y en nosotros mismos se consiguen
unagran variedad de superficiesy de interfases. Existen, ademéas, muchos procesos indus-
triales que manipulan fragmentos de sustancias u objetos delimitados por una superficie.

Delante de una diversidad tal, es indispensable organizar o clasificar laformay €l
orden en € cual se presentaran los diferentes puntos que debe abarcar € presente cuaderno.

El Mundo de los Surfactantes pone en juego una muy grande variedad de surfac-
tantes utilizados por sus propiedades particulares o por los fenémenos interfaciales que
ellos permiten producir en la amplia gama de procesos industriales, de uso domestico o de
fendmenos naturales.

Se pueden utilizar tres entornos para organizar € mundo de los surfactantes:

D En funcion de una clasficacion de los surfactantes por tipo, por su estructura
quimica, por su ionizacién en el agua, etc. Los cuadernos FIRP 300 y FIRP 301 al 304
utilizan la clasificacion convencionad fundamentada sobre la ionizacidon en fase acuosa
surfactantes aniénicos, cationicos, noiénicosy anféteros.

2 En funcién de las propiedades particulares o de los fendmenos involucrados. Se
hablara entonces de tensoactivos (disminuyen latensién), de jabonesy de detergentes (para
lavar), de humectantes (para cambiar la mojabilidad o € angulo de contacto), de dispersan-
tes, de agentes espumantes o antiespumantes, de emulsionantes o de desemulsionantes, de
inhibidores de corrosion, de agentes antiestaticos, de desenrredantes, de suavizantes, de
estabilizantes, etc.

Esta clasificacion no es del todo satisfactoria porque la propiedad del surfactante no
depende exclusivamente del surfactante mismo, sino también del ambiente fisicoquimico.
Un agente deshidratante, utilizado para desestabilizar una emulsion, es a menudo un buen
agente emulsionante en otro ambiente fisicoquimico. Por otro lado, ciertos surfactantes
pueden presentar varias de |as propiedades mencionadas.

©)] En funcién del proceso industrial, del uso domeéstico o del fendmeno natural en el
cual se consiguen. Esta clasificacién no es satisfactoria tampoco, ya que muchos procesos 0
fendmenos naturales, aunque muy diferentes en naturaleza, se fundamentan en el mismo
principio.

De hecho, aunque haya solo un nimero reducido de fendmenos fundamentales, el
numero de aplicaciones es extremadamente elevado, y su variedad considerable.

En este cuaderno, se revisaran los fenomenos fundamentales que ponen en juego a
los surfactantes, y se describira brevemente un cierto nimero de aplicaciones escogidas por
su importanciay/o por su interésilustrativo.
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2. FENOMENOS FUNDAMENTALES

Con excepcién del poder bactericida de ciertos surfactantes, fendmeno del cual no
hay una explicacién absolutamente segura, se puede decir que todas las propiedades y usos
de los surfactantes provienen de dos propiedades fundamental es de estas sustancias: de una
parte, su capacidad de adsorberse a las interfases y de otra parte su tendencia a
asociar se paraformar estructuras organizadas.

2.1. ADSORCION

Todos |os surfactantes poseen una mol écula gue presentaalavez un grupo polar (o
hidrofilico) y un grupo apolar (hidrofébo o lipofilico).

El grupo polar es en generd un grupo funciona que contiene heterodtomos
(O,S)N,P), mientras que €l grupo apolar es en la mayoria de los casos un hidrocarburo
parafinico o alquil-aromético. Lafigura 1 muestrala estructura de un surfactante muy utili-
zado en los polvos para lavar: el Dodecil Benceno Sulfonato de Sodio (véase cuaderno

FIRP 300).
VAAANLO )05

Fig.1. Dodecil benceno sulfonato de sodio

En vistade su dualidad polar-apolar, una molécula de surfactante no puede satisfacer
su doble afinidad ni en un solvente polar, ni en un solvente organico. Cuando una molécula
de surfactante se coloca en unainterfase agua-aire 6 agua-aceite, ella puede orientarse de
manera a que el grupo polar esté en el agua, mientras que el grupo apolar se ubica "fuera’
del agua, en € aire o en € aceite. Desde un punto de vista energético, se puede decir quela
energia libre de una molécula de surfactante a lainterfase es inferior ala de una molécula
solubilizada en el seno de una fase acuosa. La transferencia desde el seno de una fase
acuosaalainterfase, llamada adsor cién es por |o tanto espontanea.

La adsorcion de un surfactante en una superficie gas-liquido o en una interfase
liquido-liquido, produce en general unareduccion de latension superficia o interfacial, de
donde el nombre "tensoactivo”. Latension es responsable de la curvatura de las interfases,
de laformacién de gotas, de un gran nimero de inestabilidades capilares y de numerosos
fendmenos de estabilizacion de interfases. Las fuerzas capilares involucradas pueden ser
considerablesy se pueden encontrar aplicaciones en la fabricacion de adhesivos, la recupe-
racion mejorada de petréleo, la colocacion de una monocapa protectora, la contraccién de
capas de petroleo flotando, etc.

El descenso de latension favorizala deformacion y la ruptura de una interfase, la
formacion de sistemas dispersos como las emulsiones o |as espumas, la movilizacién del
petroleo residual, lalimpiezaindustrid, etc.

Laadsorcion de surfactantes no se limita a las interfases fluido-fluido. Ella se
produce también en las interfases liquido-sdlido, y eventualmente gas-sdlido. La fuerza
motriz de la adsorcién en unainterfase liguido-solido puede incluir uno o varios de los
efectos siguientes: atraccion polar por la presencia de cargas eléctricas en €l solido, efecto
hidrofdbo, formacion de estructuras de bgja energia, asi como algunos otros efectos de
menor interés.
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Cualquierasea el caso, siempre es la presencia de una capa (en general monocapa)
de surfactante a la interfase que es responsable de un cierto nimero de fenémenos utiliza-
dos en las aplicaciones (fig.2).

La adsorcion de surfactantes ionicos permite producir un efecto antiestatico. Si el
balance de cargas adsorbidas no alcanza la neutralidad, 1as superficies tienden arepelerse, 1o
cual constituye un mecanismo de estabilizacion de sistemas dispersos. El impedimento
estérico producido por moléculas de surfactante adsorbidas puede ser también responsable
de la estabilizacion de muchos sistemas dispersos.

La adsorcién de surfactantes en las interfases puede modificar los equilibrios trifasi-
cos solido-fluido-fluido y conducir ala extension en forma de una monocapa o al cambio
de mojabilidad de una superficie, fendmenos que son ampliamente utilizados en procesos
industriales tales como la hidrofilizacion y la hidrofobacion, la flotacion, €l secado, la
[ubricacion, la detergencia, etc.

Aire / aceite
Agua Sélido
Baja tension \@%T% l l
N\ /@Y_e)% 3
QOO Fuerzas capilares T TT i | | | | I
O gradiente de tensién  Estabilizacion eléctrica o _J,_LJ,_!,_A_!,_
° estérica de sistemas L
Emulsionacion dispersos Lubricacion
Recuperacion . L
mejorada del Inestabilidad G Flotacién \I
petréleo Emulsiones _/\Q
Aire Espumas 4 _ =
—_ Suspensiones Hidrofobacion
d
gua l)
Extension (l (l i (L l)
Adhesién Detergencia

Fig.2. Fendbmenos relacionados ala adsorcion

2.2. ASOCIACION

Cuando a una solucion (acuosa por gjemplo) se le aflade cada vez mas surfactante,
este comienza por adsorberse alas interfases disponibles, luego su concentracion en forma
monomolecular aumenta hasta que se forman las primeras micelas (véase cuaderno FIRP
201).

La micela es un polimero de asociacion en el cual e surfactante acanza una
posicion favorable. En solucion acuosalafuerza motriz principal que favorece laformacion
de micelas es el efecto hidréfobo, es decir, la sustraccion de la parte apolar del surfactante
del contacto con las moléculas del aguay laformacién un contacto mas favorable desde el
punto de vista energético con las partes apol ares de otras mol écul as de surfactante.
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SURFACTANTE
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Fig. 3. Micela

Lamicelizacion es entonces un tipo de microprecipitacion en lacual € surfactante se
sustrae parcialmente de la fase acuosa. La analogia con un fendmeno de precipitacion esta
reforzada por el hecho de que la micelizacion se produce a una concentracion particul ar
(Ilamada " concentracion micelar critica' o CMC). Sin embargo es conveniente considerar
una solucion micelar como un coloide y no como una dispersion, ya que el tamario de las
micelases del orden de 50 a 100 A. Las soluciones micelares presentan propiedades
relativamente similares alas soluciones de polimeros, otros coloides lipofilicos.

El fendmeno de la micelizacion se produce como un compromiso entre dos tipos de
efectos: 10s efectos que tienden a favorizar la formacion de una micela, particularmente el
efecto hidrofobo, que aumenta con el tamarfio de la cadena hidrocarbonada del surfactante.
De otra parte, los efectos que tienden a oponerse alaformacién de unamicela, tal como la
repulsion entre los grupos hidrofilicos, particularmente importante en € caso de surfactantes
idnicos. La presencia de un acohol que se intercala entre las moléculas de surfactante en la
interfase, o la adicion de electrdlitos que produce un efecto de pantalla que reduce € campo
eléctrico intermolecular, reduce las fuerzas repulsivas y por este efecto favorece la
micelizacion.

L os efectos que favorecen la micelizacién producen un descenso delaCMC y vice-
versa. Se ha hablado solo de micelas en medio acuoso, pero se puede considerar que los
mismos fendmenos se producen en medios apolares, bien que en forma diferente.

L as micelas son responsables de una propiedad fundamental de las soluciones de
surfactantes: su poder solubilizante.

Lafigura4 muestrala variacion de la concentracion de hidrocarburo solubilizado en
una solucion de surfactante en funcién de la concentracion de este Ultimo. A partir de la
CMC, la solubilizacién aumenta considerablemente, ya que el hidrocarburo penetra dentro
del corazon de las micelas.

Cantidad de aceite

(o]
solubilizado (o aceite
o_

0.0 MICELA

Concentracion
de surfactante

Fig. 4. Solubilizacion micelar.
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La solubilizacion micelar puede producirse por diversos mecanismos (vease
cuaderno FIRP 201). Ella permite "disolver" aceite en agua o viceversa, 10 que es de gran
interés para diversos tipos de aplicaciones tales como la detergencia, la vectorizacion de
medicamentos, la separacion y laextraccion selectiva

En ciertos casos la solubilizacion puede ser considerable y se observan sistemas
[lamados " micr oemulsiones’. El término microemulsion se ha escogido mal ya que se
puede pensar que se trata de una (macro) emulsion compuesta de (micro) gotas. Este no es
el caso general y es mejor considerar una microemulsion como una solucion micelar en la
cual las micelas estédn hinchadas y se tocan entre ellas. En realidad, se encuentran micelasy
micelas inversas en coexistencia, amenudo en una estructura bicontinua.

A veces € tipo de surfactante favorece la formacion de una estructura estratificada
plana llamada cristal liquido que posee propiedades birefrigentes utilizadas en pantallas pla-
nas. Estas estructuras y otras menos organizadas tienden ainmovilizar grandes cantidades
de solvente paraformar geles. (ver fig.5).

Qo
?/O _O\O& Micela cilindrica

Monémero Micela

s
iy

Micela cilindrica

] ] inversa
Micela inversa

Fig. 5. Diferentes estructuras producidas por la asociacion de surfactantes

Ciertos surfactantes de origen natural, tales como los fosfolipidos, tienden aformar
estructuras bidimensionales de tipo membrana bicapa.

Lafigura 6 muestralaforma como las moléculas de fosfolipidos de tipo lecitina, se
agrupan en una bicapa. Las membranas celulares contienen ademas proteinas.

Cuando se somete a agitacion ultrasonica una dispersion de fosfolipidos, se pueden
fabricar microcapsulas agua en agua, a veces agrupadas en varias capas concéntricas, lla-
madas "liposomas’. La microencapsulacion liposdmica posee un interés considerable y po-
driarevolucionar lavectorizacion de ciertos medicamentos.
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Proteina

T 53904100
UL 850U

Membrana bicapa Membrana celular
natural

HLC CH H,C O0C
3 NS 3 2(; Gihbs

HC% N--OH  yic ooc G, Has
N c ¢ ¢
Bicapa HoC3% O% P3, O3 CH2
| |
Liposoma O Lecitina

Fig. 6. Asociacion bidimensional de fosfolipidos para formar membranas, microcapsulasy liposomas
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3. AGRICULTURA E INDUSTRIA AGROALIMENTARIA

Las actividades agricolas y la industria agro-alimentaria utilizan ampliamente los
surfactantes. Los productos fitosanitarios se pulverizan bajo forma de aérosol (tensoactivo)
el cual, a veces contiene una fase organica dispersa (emulsionante) para disolver los herbi-
cidasy losinsecticidas. La aplicacion fitosanitaria tiene como meta recubrir la superficie
tratada de una capa de producto (humectante).

En ciertos paises calidos se utiliza una monocapa superficial parareducir la evapo-
racion del agua de lagosy lagunas.

La utilizacién de surfactantes en los productos alimenticios permite un acondicio-
namiento variado y agradable: cremas, suspensiones, emulsiones, polvos solubles o dis-
persables, etc.

3.1. EXTENSION de PRODUCTOSFITOSANITARIOS

Lafigura 7 muestralaimportancia de la propiedad llamada "mojabilidad”. A laiz-
quierdalagotade solucion del producto fitosanitario no mojalafruta o lahoja. El &ngulo de
contacto excede ampliamente |os 90°. De este hecho lagotano se extiende, €l contacto gota-
vegetal esmalo y en general lagota'"rodard" y no se quedard sobre la superficie. En €l caso
de lafigura de la derecha, la solucion contiene un surfactante humectante capaz de producir
un angulo de contacto pequefio, alin sobre la superficie cerosa de ciertas frutasy hojas. La
gota puede entonces extenderse sobre una superficie mucho mas grande, 1o que disminuye
laposibilidad de rodar y a contrario favorece la evaporacion del agua que dgjard un residuo
solido activo sobre la superficie. En ciertos casos se pueden pulverizar emulsiones, o cua
implicavarias condicionesalavez.

3.2. MONOCAPA ANTI-EVAPORACION

En ciertos paises calidosy &ridos (Isragl, Australia, India, etc) se esparce una mo-
nocapa de surfactante insoluble (&cido graso, alcohol graso) sobre la superficie de los lagos
o delaslagunas, con el fin de reducir la evaporacion. Esta reduccion se debe a dos fent-
menos: de una parte la monocapa superficial juega un papel de barrera fisica que disminuye
considerablemente el contacto aire-agua. De otra parte la presencia de |la monocapa reduce €

chapaleo producido por € viento, o que disminuye notablemente |a turbulencia cercade la
superficiey por tanto la evaporacion.

Sin surfactante Con surfactante (humectante)

l ﬁ é— Las gotas se extienden
o>90 : i N °

Fig. 7. Importancia de la mojabilidad.
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33.LIMPIEZAY ESTERILIZACION

L as condiciones de manipulacion de los alimentos y de los productos acondiciona-
dos terminados deben asegurar |a ausencia de microorganismos.

L a tinica manera de mantener la presencia de microorganismos a un nivel suficien-
temente bajo es realizando una desinfeccion periodica. Este problema es particularmente se-
vero en las industrias donde |os productos contienen proteinas en medio acuoso. En el caso
de laindustria lechera el problema es mucho méas compleo ya que la presencia de calcio
inhibe la accion de los detergentes corrientes. Por tanto se deberan utilizar detergentes
insensibles alos cationes (noi 6nicos), mezclados a surfactantes bactericidas de tipo catio-
nico. Notese que una solucion a 1% de alquil trimetil amonio posee un poder bactericida
equivalente d etanol.

Estos surfactantes bactericidas se utilizan como agentes de enjuagado después de
una limpieza realizada con ayuda de detergentes o de productos causticos.

3.4. BEBIDASAROMATIZADAS

L as bebidas aromatizadas, gaseosas 0 no, contienen productos perfumados naturales
0 sintéticos. Estos saborizantes son en general esencias organicas insolubles en el agua. Su
solubilizacién se asegura por la presencia de micelas de surfactantes biocompatibles como
los esteres de sorbitan.

En las bebidas al coholizadas de tipo anisado se forma una microemulsion que se
destruye cuando se adiciona agua, lo cual produce un coloide blanquecino de microgotas de
esenciade anis.

Ciertos alimentos y bebidas aromatizadas particularmente aquellas que derivan de
los productos lacteos, poseen una estructura compleja: Son alavez emulsiones o disper-
sionesy aveces espumas (chantilly, cremas, helados).

3.5.ALIMENTOSPOLIFASICOS

En la presentacion de muchos productos alimenticios acabados pueden existir varias
fases. El caso mastipico esla mayonesa, una emulsion de aceite en agua. En la mayonesa
hecha en la casa | os surfactantes son productos naturales que se consiguen en layema del
huevo (lecitina, colesterol). En los productos industriales se conseguiran sobre todo sur-
factantes biocompatibles de tipo monoglicéridos o éster de sorbitan.

A menudo, los agentes emulsionantes o dispersantes permiten homogeneizar un
sistema grasa-agua como en el caso de laleche o del chocolate. Para asegurar la conserva
cion de estos productos se recurre a la deshidratacion. Es necesario rehidratarlos en el mo-
mento de su utilizacién. Para que la dispersion de estos polvos de leche o de chocolate se
realice espontaneamente y sin laformacién de grumos, es necesario adicionar agentes hu-
mectantes y dispersantes.

Este problema que no ha sido todavia resuelto por todos | os fabricantes de polvos
alimenticios a disolver, se presenta en otras situaciones: Polvos farmacéuticos para rehi-
dratar, etc.

En conclusion se puede decir que laindustria agroalimenticia utiliza con ventgja toda
lapanoplia de las propiedades de | os surfactantes.
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4. PROCESOSINDUSTRIALES

Un cierto nimero de procesos industriales utilizan los surfactantes. Ciertos depen-
den de una manera determinante de este, otros |o utilizan como un aditivo que facilitalas
operaciones. Se examinaran algunos casos tipicos.

4.1. FLOTACION DE MINERALES

El enriguecimiento de minerales consiste en separarlos de la ganga terrosa que les
acompafa. Se utiliza el proceso de flotacion, probablemente una de las méas vigas
utilizaciones de | os surfactantes en laindustria. Cada afio centenas de millares de toneladas
de minerales de cobre, zinc, hierro, mezclas de sulfuros, silice, fosfatos y fluoruros son en-
riquecidos por flotacion (véase cuaderno FIRP 335).

El proceso de separacion mineral-ganga se ilustraen lafigura 8. Seintroduce € mi-
neral finamente molido en suspension acuosa en la celda de flotacion. La suspension con-
tiene uno o varios surfactantes llamados col ectores, en general xantatos o cationicos. Estos
surfactantes se adsorben sobre las particulas de mineral pero no sobre las de ganga. Como
consecuencia las particulas de mineral presentan una superficie hidrofobada sobre la cual
pueden pegarse burbujas de aire o gotas de hidrocarburos.

A laizquierda de lafigura 8 se muestran |os dos casos de interaccion particul a-bur-
bujadeaire.

La celda de flotacion es un medio suficientemente agitado para producir pequefias
burbujas de aire mediante una corriente introducida por el fondo. Las burbujas de aire su-
ben y colectan las particulas de mineral. La solucion también contiene un agente espumante
gue produce una espuma relativamente persistente, la cual se derrama por un vertedero. La
espuma contiene un mineral considerablemente enriquecido en relacion a mineral original.

Este procedimiento presenta numerosas variacionesy las formulaciones de surfac-
tantes son a menudo compleas.

Se puede también utilizar procesos de flotacion por etapas de manera de separar di-
versas sustancias de un mismo mineral (véase cuaderno FIRP 335).

. Aire
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mineral molido
AGUA\ , . 2 @5%
Particula no mojada .
)
por el agua CI 0% %" %o Espuma J.rdeeraI
. L, . enriquecido
#p La particula flota por adhesion a la burbuja . OOO [SP 3 g
[ [ . O.
Oo»t ) 'o
° .g. ‘° obo
BURBUJA JHe e ’se.
= O
o
\_ %00
Particula mojada - »
AGUA G por e| agua —_— SO|UCIOI’] + ganga

#p La particula se desprende de la burbuja

Fig. 8. Principio del enriquecimiento de minerales por flotacion
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4.2. LIXIVIACION DEL MINERAL DE URANIO

El mineral de uranio contiene el 6xido U3z0g e impurezas de tipo arcilloso princi-
palmente kaolin. Lalixiviacion del mineral se hace por percolacion de una solucién de écido
sulfarico que se aimenta por aspersion. (ver fig.9).

El oxido es mojable al &cido pero no e kaolin. En consecuenciala percolacion no es
uniformey ciertas zonas no son alcanzadas por el &cido gque tiene tendencia a circular por
caminos preferenciales.

Se elimina & problema adicionando un surfactante humectante a la solucion écida.
En e caso de minera de uranio se utiliza aquil sulfonatos de é&cidos grasos o
lignosulfonatos, sustancias que pueden soportar el medio sulfurico.

Sistema de aspersién

LY

‘ Mineral

Acido de Uranio

de complemento | kE===—===
Y¥ed

Agente J"L J, é(;ido
humectante reciclado
>Producto

Fig. 9. Lixiviacion de un material de 6xido de uranio

4.3. EXTRACCION POR SOLVENTE - RUPTURA DE EMUL SIONES

Numerosos procesos industrides utilizan la extraccion liquido-liquido como
sustituto fisico-quimico a los vigjos métodos de atague quimico. La extraccion liquido-
liquido pone en juego un soluto disuelto en un diluyente, los cuales se colocan en contacto
con un solvente. Durante el contacto, una parte del soluto se transfiere del diluyente al
solvente. Después de la separacion € soluto se recuperadel solvente (ver fig. 10)

Solvente

Soluto + diluyente Surfactante

|QD ‘

- Diluyente
|DesemuIS|onantes . y
(- ] l
—
DECANTADOR
MEZCLADOR g

Solvente + soluto

Fig. 10. Esquema de una etapa de extraccion liquido-liquido
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L os problemas operacionales provienen de que a medida que el contacto se hace
mayor, mejor es latransferencia. Sin embargo como el diluyentey el solvente deben ser
inmiscibles, se debe formar una emulsion (de gran superficie, por tanto de pequefias gotas),
parafacilitar el contacto. Se corre el riesgo de crear un problema adicional, a saber de
formar una emulsion dificil de romper. En efecto para formar una emulsion de gotas
pequefias es necesario adicionar un surfactante. Pero, por otra parte, ese surfactante se
comportaa menudo como un emulsionante.

Se deberg, entonces, adicionar un desemulsionante para eiminar las emulsiones
persistentes que aumentan el tiempo de residenciay producen perdidas de solvente.

4.4. SEPARACION POR EVAPORACION O DESTILACION

En muchos de los procesos industriales, la separacion del soluto y del diluyente se
utiliza por evaporacion o por destilacion. Se puede, al limite, considerar que se trata del
mismo caso anterior y que el solvente no es otro que una cierta cantidad de entalpia. En
estos casos se observa, amenudo, laformacion de espumas persistentes que tienden a
reducir la capacidad de produccién del evaporador o de la columna de destilacion. Se debe
utilizar un agente inhibidor de espuma.

4.5. RECICLAJE DE PAPEL USADO

Laindustria papel era utiliza diversos tipos de surfactantes y también se obtienen
algunos como subproductos (véase cuaderno FIRP 847). Desde hace algunos afios 'y por
motivos de conservacion del ambiente tanto como econdmicos, una parte de la pulpa de
papel producida proviene del papd reciclado.

El proceso de reciclaje comprende una serie de operaciones en las cuales intervie-
nen surfactantes de manera determinante. La Figura 11 ilustra el esquema de estas opera-
ciones.

Es necesario, primeramente, desfibrar el papel en un recipiente donde el papel usado
se mezcla con una solucion caustica. La pasta recuperada es, entonces, tratada con un
detergente complgjo donde se persigue despegar |as particulas de tinta de la superficie de las
fibras de celulosa. Esta detergencia es un poco particular, pero el proceso es esencialmente
igual a del lavado delaropa.

Unavez que las particul as de tinta se separan de las fibras, hay que extraerlas de la
pasta. Se diluye estay se adicionan los ingredientes necesarios a proceso de separacion.
Este puede llevarse a cabo de dos maneras. La primera es por lavado-enjuagado, y requiere
la adicion de agentes antideposicién y una gran cantidad de agua. La segunda, la cual se
ilustraen lafigura 11, consiste en separar las particulas de tinta por flotacion. Se necesitara
entonces un agente espumante y un colector de flotacion que asegure una buena
hidrofobacion de las particul as de tinta, manteniendo las fibras celulésica hidrofilicas.

L as técnicas modernas tienden a utilizar la flotacion por aire disuelto del cual se
hablara mas tarde. A menudo se combinan las inyecciones de aire como en €l caso de la
figura 11.
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Fig. 11. Proceso de reciclaje de papel usado.

4.6. FABRICACION DE LA PUL PA DE PAPEL

La pulpa de papel se obtiene por la separacion de las fibras celulésicas del polimero
que las mantiene unidas entre ellas: lalignina

Lalignina es un compuesto macromolecular tridimensional basado en la unidad
guayacil propano. Para degradar este polimero y volverlo hidrosoluble se puede atacar con
una solucion caustica o una solucion de sulfito. En los dos casos la lignina se solubiliza
bajo laforma de sustancias que poseen un carécter surfactante marcado. En e proceso
Kraft, las sustancias obtenidas son los lignosulfonatos, |os agentes dispersantes utilizados
en los lodos de perforacion.

Ladigestion seredizaaatatemperaturay en un reactor bgjo presiéon. A lasalida del
digestor se debe proceder a una expansion violenta para llevar lamezclalicor-pulpaala
presién atmosférica. La presencia de surfactantes provenientes de lalignina, y en los casos
de la digestién alcalina, de la saponificacion de los &cidos carboxilicos y de las resinas,
garantizala estabilidad de las espumas formadas en la expansiéon adiabdica. Hay que
utilizar agentes antiespumantes para poder mangjar € licor negro residual.
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4.7. DESHIDRATACION DE UN MEDIO GRANULADO

Numerosos productos o residuos se obtienen bagjo forma de suspensiones de
granulos o de particulas que es necesario filtrar y secar, como en el caso de los floculantes
de tratamiento de |as aguas usadas, minerales enriquecidos por flotacion, suspensiones de
polvo de carbén, etc.

El carbon aveces se transporta bajo forma de suspension en agua, 1o que permite un
bombeo en tuberias, eliminandose virtualmente el problema de la manipulacion como un
solido. De todas maneras, es necesario separar € carbon pulverizado del agua, al final del
transporte y secarlo, particularmente si debe ser utilizado como combustible mezclado con
aceite de tipo carbon-fuel. Se utilizaen genera un filtro a tambor que trabga a vecio
(mostrado en la figura 12). La humedad residual del carbon separado, se reduce
considerablemente si se adiciona un agente hidrofobante, que de una parte facilita la
separacion del carbon-aguay de otra parte reduce considerablemente el nimero de gotas de
agua que permanecen atrapadas en el carbon granulado. El surfactante hidrofobante debe
ser tambi én tensoactivo ya que esto favorizael drengje de agua aspirada por € vacio atraves
de latortadefiltracion.

Llegada de la suspension 3 Agente hidrofobante
>

P LN 1

P
hid

vacio ( ) = ( ) t:‘_

agua

AN

. : Transportador
Homogeizador Bomba Filtro de tambor

Fig. 12. Deshidratacion de una suspension de carbon

4.8. SURFACTANTESEN LA INDUSTRIA TEXTIL

Laindustriatextil utiliza una gran variedad de surfactantes, de un lado para mejorar
el rendimiento de las diferentes operacionesy de otra parte para proporcionarle ciertas
propiedades alos productos terminados.

Durante €l lavado de la fibra natura bruta se utilizan detergentes noionicos y
anionicos en medio alcalino. Durante la fabricacion de hilos se utilizan emulsionantes de
aceites lubricantes, en general ésteres de polialcohol. Antes del proceso de tintado, se pasan
los materiales textiles por un bafio de surfactante anionico que tiene unafinalidad maltiple.
De un lado la adsorcion de surfactante reduce la velocidad de | as reacciones de tintado 10
que produce una coloracion final méas uniforme. De otro lado el surfactante dispersa las
particulas de colorante, y a veces juega un papel de mordiente, como el aceite de ricino
sulfatado por el rojo de Turquia.

L os surfactantes pueden también producir un estado de superficie apropiado alas
condiciones requeridas para la utilizacion de la tela: efecto acondicionador, efecto
hidrofobante, efecto bactericida, etc.
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5. LUCHA ANTICONTAMINACION

Nuestra civilizacion industrial tiende a verter cantidades de desechos que contaminan
nuestro planeta. Sea por orden gubernamental o de iniciativa propia, la lucha contra la
contaminacion del aire, de las aguas'y de lastierras se ha convertido en un tema de actuali-
dad y de importancia. La contaminacién aparece de diferentes y numerosas formas mas o
menos evidentes y mas 0 menos insidiosas.

5.1. TRATAMIENTO DE AGUASACEITOSASUSADAS

El tratamiento de aguas usadas antes de ser vertidas al caudal hidraulico local se
realiza ahora sisteméticamente. Estas aguas usadas pueden contener agentes contaminantes
diversos. aceite, proteinas, microorganismos, etc.

En lamayoria de |os casos se procede, entre otros tratamientos, a la floculacién de
los materiales coloidal es con ayuda de polielectrdlitos, o a veces con surfactantes poliméri-
cos como los lignosulfonatos que facilitan la coagulacion de las proteinas.

Cuando los efluentes contienen gotas de aceite de muy peguerio diametro, ellas no
se separan espontdneamente por sedimentacion y es necesario recurrir a métodos mas
refinados. Lafigura 13 muestra el principio del filtro coalescedor, que no es mas que un
medio poroso compuesto de fibras hidrofobas sobre las cuales las gotas de aceite se
adhieren y coalescen entre ellas. Cuando una gota formada alcanza un cierto tamaio, €
arrastre de la corriente de agua la traslada hasta un tanque de sedimentacion donde se separa
por gravedad.

El otro procedimiento mostrado por lafigura 13 es laflotacion por aire disuelto. En
este procedimiento se introduce por el fondo de la celda de flotaci6n una solucion acuosa
saturada de aire bgjo presion. Al suceder la expansion se forman burbujas de aire
minusculas, las cuales colectan las gotas de aceite. Con surfactantes apropiados este método
se puede utilizar para separar unagran variedad de coloides.

Agua a tratar

N

Emulsién
olw T >100um

0% Flotacién por

Fibra . o8 ?9 2 | .
hidréfoba 3 Vo, ° microburbujas
solucion 1\ 1\

saturada de gas — s Agua tratada

Emulsién
o/w muy fina _g

Fig. 13. Métodos de separacién no convencional es de pequefias gotas de aceite en medio acuoso
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5.2. DERRAMESPETROLEROSEN EL MAR

Las famosas mareas negras han provocado desastres ecoldgicos. S se llega a
mantener la capa de hidrocarburos en el mar y si se puede evitar su expansion, se puede a
menudo reducir considerablemente la severidad del problema.

La expansion de la capa de petrdleo se debe ala presencia de surfactantes naturales
en e crudo.

Si se coloca alrededor de la capa de petroleo una monocapa de surfactante que posea
unatension superficial mas baja, se puede producir la contraccion de la capa (ver fig. 14).
Es interesante notar que la monocapa responsable de lainhibicion del establecimiento de la
capa petrolera presenta un espesor de 20 a30 A, es decir, un millon de veces més pequefio
que el espesor de la capa (parafijar las ideas).

Lacontaminacion producida por laincorporacion de tal surfactante alos bordes de
las playas es muchisimo menor que los dafios potenciales que produciriael derrame de
petrol eo.

Tension :

= débil fuerte — movimiento

Vb b 4
©®) (Aceite ) 00

Agua -
Contraccion

Extension

Fig. 14 Contraccion de una pequefia capa de aceite

Si |a capa de petréleo no puede ser bombeada, es conveniente dispersarla en finas
gotas. Esta dispersion aumenta la superficie de la masa de hidrocarburo, |o cual aceleralas
reacciones de biodegradacion. Los surfactantes utilizados deben tener evidentemente una
toxicidad muy baja en resguardo de lafauna marina. Se utilizan ésteres de sorbitan u otros
polialcoholes, sulfosuccinatos y sus derivados etoxilados. Si se utiliza surfactantes
fosfatados, estos pueden servirle de nutrientes a los microorganismos. Trabajos recientes
muestran que ciertos microorganismos excretan productos metabdlicos que poseen
propi edades surfactantes.

5.3. EXTRACCION POR MICELAS

Estudios recientes han mostrado que se puede utilizar el poder solubilizante de las
micelas para extraer ciertas sustancias contaminantes alin cuando su concentracion sea ex-
tremadamente baja.

L as micelas pueden solubilizar aceite en su zona central hidrofébica, y sustancias
anfifilicas (alcohoal, fenol) en su superficie por comicelizacion. Ellas pueden también atraer
iones hidrosolubles y mantenerlos en su vecindad. Este es el caso del ion nitrato con las
micelas cationicas.

Lafigura 15 muestra algunos casos de asociacion entre unamicelay un contami-
nante. Como la extraccion del contaminante se realiza aln cuando éste estaa muy baa
concentracion y de manera completamente selectiva, se puede hablar de extraccion por mi-
cea

Unavez € contaminante asociado alas micelas, se procede a una ultrafiltracion dela
solucién micelar pararecuperar € solvente acuoso purificado. Las micelas cargadas de
contaminantes pueden romperse por intercambio i6nico o por otro procedimiento. Este
nuevo tipo de proceso de separacion es muy prometedor para eliminar las Ultimas trazas de
ciertos contaminantes.
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Fig. 15. Casos de asociacién entre unamicelay un contaminante
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6. INDUSTRIA PETROLERA

Laindustria petrolera debe enfrentar 1os problemas provocados por |os fenédmenos
interfaciadles desde las operaciones de perforacion hasta € condicionamiento de los
productos acabados (véase cuaderno FIRP 350).

6.1. LODOS DE PERFORACION

Durante la perforaciéon de un pozo petrolero la barrena perfora diferentes
formaciones rocosas mas 0 menos duras. La barrena se sitlia a la extremidad de un tubo
hueco en €l cual se bombea un lodo de perforacion (ver fig. 16).

Los lodos de perforacién contienen: agua (para enfriar), aceite (para lubricar),
arcillas (paralograr las propiedades reol dgicas apropiadas), sales de metal es pesados (para
aumentar la densidad), y se estabilizan mediante agentes dispersantes (lignosulfonatos y
defloculantes) para evitar la filtracion del agua en la roca amacén, emulsionantes
(sulfonatos) y polimeros viscosantes (xantano).

Cuando se finaliza la perforacion se inyecta cemento para consolidar el espacio
anular entre e tubo y lapared del hueco perforado por labarrena. Se desplaza el lodo por la
inyeccion de un acondicionador seguido de lainyeccion de cemento. Como e cemento no
debe fraguarse en €l interior del tubo, se utiliza un retardador que es un agente dispersante
de tipo lignosulfonato o sulfonato de calcio. En las formaciones con gran permeabilidad se
reduce lafiltracion del agua adicionando antifloculantes de tipo sulfonato de naftaleno.

Particula de roca

I ==
Arcilla
U

Fig. 16. Circuito seguido por un lodo de perforacion.

C

6.2. ESTIMULACION DE POZOS

Como €l desplazamiento en un pozo de petrdleo presenta geometria cilindrica, la
mayor resistencia se produce cercadel pozo. Se realizan en general operaciones de acabado
gue tienden afacilitar € desplazamiento del petrdleo en la vecindad de los pozos: fractura,
acidificacion, etc.
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Aqui, se discutirala acidificacion. Este método consiste en inyectar una solucion
acida capaz de disolver parcialmente larocay por |o tanto aumenta la porosidad y como
consecuencia, lapermeabilidad, en lavecindad del pozo.

Se utiliza &cido clorhidrico paralas rocas calcareas (caliza) y unamezcla de acido
clorhidrico y fluorhidrico paralasrocas silicicas (arenisca).

Estos acidos presentan muchos inconvenientes; por una parte son extremadamente
corrosivos y atacan las partes metélicas de las bombas y de las tuberias; por otro lado,
poseen tendencia a atacar laroca muy rgpidamente y por este hecho no penetran muy lejos
dentro del yacimiento. Findmente su contacto con el petréleo puede producir
precipitaciones de asfaltenos y de otros solidos susceptibles de tapar el medio poroso.

Se pueden remediar todos estos inconvenientes inyectando la solucion écida en
forma de una emulsion de acido en kerosen (ver fig.17).

La fase continua de la emulsion es un corte petrolero ligero que contiene un
emulsionante, gotas de acido y un dispersante de particulas solidas (alquil fenol y alquil
amonio etoxilados), a igual que inhibidores de corrosion (surfactantes cationicos). Como la
fase continua es un hidrocarburo, €l contacto entre el &cido y las armaduras metélicas se
reduce considerablemente y por consecuencia se controlala corrosion.

De otra parte la emulsion penetra en los poros (fig. 17) y las gotas de acido son
transportadas relativamente més lgjos en los poros antes del contacto con los granos
roCOSOS.

Setiene por |o tanto unamayor penetracion que por lainyeccion del acido puro. Por
otro lado laresistencia mecanica del medio poroso es menos afectada.

Kerosén /‘
Emulsién ‘

Agua+HF+HCIO O OO O
en kerosén

Agua acida

Ataque

Fig. 17. Acidificacion controlada por lainyeccion de una emulsién écida en kerosén.

6.3. RECUPERACION MEJORADA DE PETROLEO

En el estado actual de latecnologiay en las condiciones econémicas vigentes, se
abandona un yacimiento petrolero cuando este ha producido un 30% del crudo existente
origindmente. En otras palabras, quedaalin € 70% del crudo origina en el yacimiento. Este
crudo esta atrapado por |as fuerzas capilares, encontrandose en forma de globulos des-
conectados y por lo tanto no movilizables por |as técnicas convenciona es de drenaje acuoso

Enlos afios 70 se redizd un gran esfuerzo de investigacion financiado por la
industria petrolera para estudiar procedimientos susceptibles para recuperar € petréleo
abandonado. Estos métodos llamados de recuperacion asistida o mejorada del petréleo
(RMP en espariol, EOR en Inglés), implican lainyeccion de fluidos destinados a despl azar
el petroleo. Uno de los métodos quimicos de |os mas prometedores desde el punto de vista
de larecuperacion final, pero de los més complejos desde el punto de vista técnico, esla
inyeccion de surfactante para producir bajas tensiones o microemul siones (véase cuaderno
FIRP 357).
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La fig. 18 muestra el esquema clasico del pozo inyector (1) y de los pozos
productores (P) utilizados en laRMP. En el caso del drenaje con solucion de surfactantes
se inyecta la solucion tensoactiva, la cual se empuja con una solucion de polimeros
hidrosol ubl es suficientemente viscosa para producir un buen barrido.

Al bgjar latension interfacial, 1os glébulos de petroleo se movilizan y se formaun
banco de aceite (desplazamiento difasico agua-aceite) que llega alos pozos productores.
Dado el impacto econdmico, se realizaron numerosos estudios sobre este temay se dispone
hoy en dia de centenares de referencias cuyo interés no se limita smplemente alaRMP. En
efecto todo lo que se ha aprendido sobre los sistemas surfactante-agua-aceite en los
estudios sobre laRMP, ha permitido avanzar amuy grandes pasos en dos ramas vecinas, las
cual es habian permanecido en el empirismo hastala década de los 70: las emulsionesy las
espumas.

.@, Invector

@ Produckor

Banco decrudn

Fig. 18. Esquema de lainyeccion de surfactante en |os métodos de recuperacion mejorada de petrdleo

6.4. DESHIDRATACION

Una de las operaciones industriales donde los surfactantes aparecen como un
producto milagroso es la deshidratacion de crudo. En efecto, € petrdleo llega ala superficie
bajo forma de de una emulsién agua en aceite, y es por |o tanto indispensable eliminar el
agua hasta un méximo de 1% BSW.

Esta eliminacién se realiza en un aparato de deshidratacion que pone en juego las
fuerzas de sedimentacion (cal entamiento, campo el ectroestético) pero también laformula-
cion fisicoquimica o através de los productos deshidratantes o desemul sionantes (véase
cuaderno FIRP 353). Estos productos son surfactantes poliméricos de tipo hidrofilicos, ca-
paces de combinarse con |os surfactantes naturales (asfaltenos, resinas), para obtener una
formulacion apropiadaalacua laemulsion se rompera més répidamente.

Laaccién del desemulsionante es aveces misteriosay su escogencia como su dosi-
ficacion ha estado largo tiempo reservado al campo de algunos expertos y de numerosos
vendedores. Hoy yano es asi, y se puede abordar el problema de |os agentes deshidratantes
de maneracas cuantitativa (véase cuaderno FIRP 853)

Cuaderno FIRP # 311 - 20 - El Mundo de los Surfactantes



6.5. OTROSUSOS PETROLEROS

L os surfactantes se utilizan en muchos otros casos de interés para paralaindustria
petrolera, algunos de los cuales se tratan en otras secciones como la accion inhibidora de la
corrosion de los surfactantes cationicos (véase seccion 7.5), y el poder bactericida (véase
seccion 8.8) que se utiliza en € agua reinyectada o en los tanques de almacenamiento.

La aplicacion recién mas importante en Venezuela es el acondicionamiento emul-
sionado de los crudo pesados. A principios de los afios 80 se realizaron numerosos
estudios, en particular en el lab. FIRP, con & propdsito de encontrar una forma econémica
defluidizar los crudos extra-pesados de la fgja del Orinoco. Algunos afios mas tarde
INTEVEP S.A. desarroll6 el producto [lamado Orimulsion™, emulsion O/W (70/30) de
bitimen estabilizada por un surfactante noionico fabricado en el pais por |la empresa Etoxyl.
Esta emulsion se estd comercializando como combustible sustituto del carbén para plantas
termoeléctricas. BITOR S.A., filial de PDV SA tiene planes de comercializacion del orden
del millén de barriles diarios parafines de la década. No cabe duda que la complejidad del
problema y la magnitud de la produccion prevista requieren todavia un esfuerzo de
investigacion y desarrollo para garantizar un ¢ptimo técnico-econémico de tal producto.

Otros productos con exceente potencial de desarrollo en Venezuda son las
emulsiones asfdlticas, bien sea como concreto asfatico de carreteras, bien sea como
recubrimiento o pintura aidante, bien sea mezclado con polimeros para mantas protectoras o
impregnados.

En lo que concierne a los productos acabados (gasolinas, combustible, aceites
lubricantes) contienen numerosos aditivos, usados muy a menudo por sus propiedades
surfactantes: detergentes, solubilizantes, dispersantes, antiestéticos, inhibidores de corrosion
etc.
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7.USOSDOMESTICOS

Desde el punto de vista de |as cantidades producidas, 1a utilizacion principal de los
surfactantes es la formulacion de jabones, detergentesy otros productos para el lavado y la
limpieza. Nos limitaremos aqui alos productos que no han sido tratados en las secciones
precedentes, donde se han considerado |os surfactantes en €l sector higiene-salud.

7.1. JABONESY DETERGENTES

Los jabones se componen principamente de sales de écidos grasos. La marca
"Palmolive™" indica claramente |a fuente de los &cidos grasos: |os aceites triglicéridos de
origen vegetal. En realidad, una buena parte de los acido grasos utilizados en |os jabones
provienen de un aceite de origen animal, como por gjemplo & sebo de res recuperado en los
mataderos (véase cuaderno FIRP 301).

L os jabones se hidrolizan en el aguay producen un solucién alcalina que tiene un
poder desengrasante (pero irritante de los 0jos); si se utiliza carboxilatos de etanolamina
(menos irritantes) se reduce el pH y el poder desengrasante producido por la alcalinidad.
Sin embargo, |a presencia de compuestos anféteros y noionicos puede mantener un buen
poder de lavado, alln en agua dura.

L os detergentes sintéticos son menos sensibles ala dureza del agua que |os jabones.
Ademas, lamayor parte de los polvos para lavar contienen un porcentaje considerable de
agentes secuestrantes (tripolifosfato, nitrilo-acetato u otros). Los detergentes, bien sean
como polvo paralavar o como productos liquidos, deben presentar diversas propiedades que
definen la accidn detergente. Lafigura 19 muestra el caso de la accion detergente sobre un
sucio solido. Las moléculas de detergente deben poder adsorberse sobre el sucioy sobre €l
sustrato, y en paticular situarse entre ellos para poder separarlos (véase cuaderno
FIRP 330).

Esta accidn se basa sobre lateoria DLV O (Derjaguin, Landau, Vervey y Overbeek) y
las teorias subsecuentes que describen el balance de fuerzas atractivas'y repulsivas entre dos
particul as sdlidas (véase cuaderno FIRP 614).

Hay evidentemente muchos casos, dependiendo de s e sucio y € sustrato son de la
mismanaturalezao de naturaleza diferente. Sin embargo todos se basan en e mismo
principio: el detergente produce el despegado del sucio. Es necesario también, un poco de
energiamecanica para terminar de arrancar la particula de sucio y llevarla lgos de su
posicion inicial. Este energia mecéanica se introduce en forma de agitacion.

Unavez la particula separada del sustrato, hay que evitar que se aglutine con otras
particulas 0 que se pegue de nuevo al sustrato. Para esto se incorporaal detergente, agentes
dispersantes (i6nicos 0 noidnicos) y agentes antideposicién (carboximetil celulosa) (véase
cuaderno FIRP 331). Estas sustancias se adsorben sobre |a superficie de las particulas e
impiden que se acergquen a otra superficie (por repulsion eléctrica o estérica). En ciertos
casos, €l surfactante recubre la superficie en un grado tal que la particula de sucio se
mantiene en suspension coloidal. Los protectores coloidales son a menudo polimeros
surfactantes.

L a accién detergente comprende otros fendmenos, particularmente aguellos en los
cuales se trata de sucios liquidos, como por g emplo una gota de aceite sobre un sustrato. El
surfactante juega agui un rol fundamental en lo que concierne al cambio de mojabilidad. El
sustrato que estaba mojado por la gota de aceite se vuelve hidrofilico. Por este hecho la
superficie de contacto de la gota de aceite disminuye considerablemente, asi como lafuerza
gue lamantiene unida a sustrato. Se necesita un poco de agitacién para despegar lagota. La
separacion de dicha gota se produce a menudo por arrollamiento, o que necesita una menor
cantidad de energia que el despegado. Como en € caso del sucio solido, la gota debe
protegerse contrala floculacién o contrala redeposicion por una capa adsorbida.
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Se notara que la adsorcion de un surfactante a las superficies agua-aceite y agua-
liquido modificalastensiones interfaciaesy por latanto el equilibrio vectorial que define la
mojabilidad (véase cuaderno FIRP 160). La reduccién de latension interfacial agua-aceite
facilitala deformacion de lagota de aceite y su ruptura eventual .

El dltimo fendmeno puesto en juego en la acién detergente es la solubilizacion
micelar, ya seaen e corazon de las micelas (aceite) o a su superficie (sustanciapolar). Sin
embargo parece gque la solubilizacion no influye grandemente en la eliminacién del sucio.
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Fig. 19. Fendmenos puestos en juego en la accién detergente
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7.2. AGENTESESPUMANTES

Algunas publicidades para |os productos paralavar o de higiene personal asocian la
formacion de espumay el poder limpiador. Si bien es cierto que esto es verdad en algunos
casos, en genera se puede decir que la espumano es ni necesaria ni suficiente para un buen
lavado. L os detergentes "baja-espuma’ para los aparatos lavaplatos y lavarropas son la
prueba de eso. Los mecanismos que se han discutido en la seccion precedente no tienen
nada que ver con la presencia de espuma.

Sin embargo, algunos productos producen mejores resultados gracias a su
espumabilidad y conviene dilucidar € porqué. De un lado la formacién de espumaimplica
una agitacion mecanica violenta. Por esto € usuario de champu se induce africcionarse la
cabeza después de habérsel o aplicado, asi como el utilizador de la pasta de dientes se le
sugiere frotarlos vigorosamente. El mensaje dice "es necesario obtener espuma” por lo
tanto hay que frotar generosamente.

Laexigencia de aportar energia mecanica se satisface (en parte por o menos) por la
exigenciade formar la espuma. En € caso de | as pastas de dientes, podria parecer curioso €
uso un agente espumante, pero al leer lalista de agentes componentes se descubre en la
mayoria de | as pastas dentales al agente espumante principal de los champues, el dodecil
sulfato de sodio.

La segunda razon proviene de lareologia de las espumas. Estas son intermedios
entrelosfluidosy los sdlidos, esencialmente sOlidas a bgja tasa de cizallamiento. La
dispersion de particulas y de gotas en una espuma es estable, debido alaata viscosidad del
sistema. También |as pastas dental es contienen un polvo abrasivo en suspension.

L os cabellos pueden contener depodsitos de particulas diversas a menudo de gran
tamano; la espuma permite mantenerlas en suspension. La eliminacion de la espuma exige
una gran cantidad de liquido, |0 que garantiza un buen enjuagado. Al saber que el poder
espumante maximo se produce ligeramente por debajo de la CMC, se puede visualizar la
presencia de espuma como una excelente prueba de mal enjuagado.

7.3. AGENTES SUAVIZANTES

El lavado de ropa o la aplicacion de un champu, viene seguido de la aplicacion de un
suavizante que permite reestablecer |as propiedades reconocidas como agradables y que
definen la suavidad.

Lafigura 20 muestra que inmediatamente después del lavado con detergente, las
fibras presentan una carga electrostética notable, ya por €l hecho que los sustratos
biol 6gicos tienen un punto isoel éctrico a pH muy inferior a del agua pura o porque queda
una cierta cantidad de surfactante anionico adsorbido sobre lafibra

El papel del suavizante, en genera un surfactante catidnico, es el de adsorberse sobre
lasfibras para:

- Producir un efecto antiestético, ya que neutraliza la carga negativa natural o adsorbida.

- Degar unacapade "colas' lipofilicas que asegura una buena lubricacién y un efecto
desenrredante.
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N\ 7/ / Luego del lavado (surfactante anidnico)
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Fig. 20. Accion suavizante de los surfactantes cationicos

7.4. ACCION HUMECTANTE Y TENSOACTIVA

Se ha notado que la detergencia implica a menudo una accion humectante. Un gran
nimero de productos de uso doméstico ponen en juego la accion humectante. Los
productos para lavar vidrios y espejos deben impedir la formacién de gotas esféricas
(fig.21) lo que implica un angulo de contacto muy pequefio (agente humectante), y un
fuerte aplastamiento, lo que por relacién causa-efecto significa un aumento de la superficie
que favocerala evaporacion, €l secado y € reparto de eventuaes depésitos sdlidos de
manera uniformey sin dgar aureolas.

Evaporacion

aire T T T
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agua Agua extendida

Sdélido Solido
Angulo de contacto grande Angulo de contacto pequefio
Tension alta Tensioén baja

Fig. 21. Accion humectante

7.5. HIDROFOBACION - INHIBICION DE LA CORROSION

A veces, se necesita, un efecto contrario a anterior. Es el caso de la aplicacion de
productos protectores sobre el cuero: encerado de zapatos, impermeabilizador en aérosol. Se
busca entonces aumentar al maximo el angulo de contacto con el agua, o que da por
resultado lareduccién de la superficie mojada y la desestabilizacion por arrollamiento.
Cuando se utiliza un poco de materiagrasa a fondo de una sartén, antes de freir un huevo,
se hidrofoba el metal de manera que el huevo (esencialmente constituido por agua) "moje"
lo menos posible al metal y no se pegue. El papel de las superficies tratadas con teflon es
idéntico.

La hidrofobacion se obtiene a menudo gracias a una monocapa de surfactante
catiénico, la cual ofrece un proteccion contralacorrosion (fig.22, arriba). La figura 22
(centro) muestra el mecanismo clasico de la corrosion electroquimica en medio acido. La
primera etapa es la adsorcion de los protones sobre la superficie metdlica, alaque le sigue
una reaccion el ectroquimica de transferencia de el ectrones del meta al hidrégeno, el cua se
desprende en forma gaseosa, |o cua hace alareaccion irreversible. El catién metdlico puede
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disolverse en fase acuosa o reaccionar con un anion, por ejemplo un anion sulfuro, para
formar otrafase solida

En presencia de un surfactante cationico (fig.22, abagjo), por gemplo un amonio
cuaternario de cadenalarga, la mayor parte de los sitios de adsorcion estan ocupados por
iones amonio y por tanto los protones no pueden adsorberse, 10 que blogueala corrosion.

Ademas, la capa de surfactante adsorbida funciona como una monocapa de grasa
gue aislaa metal de la fase acuosa. Esta hidrofobacion protege a meta de cuaquier
agresion quimica proveniente del agua (sal, oxigeno disuelto).

Es evidente que lainhibicion de la corrosion es un tema que pudieraintroducirse en
cualquiera de las secciones anteriores, ya que es de primera importancia en muchas
aplicaciones industriales.

agua
agua@)_ ‘Cola
@/ - |:> éééééé lipofilica
adsorcion
Sélido Sdlido

p

+ +
H H |:> |:> Me
\ / agua agua /
- -
Metal Me Disolucion
+
, H
Adsorcion del proton
\ / Yool bloqueado =
proteccion
Metal Metal

Fig. 22. Hidrofobacion e inhibicion de la corrosion
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8. SALUD Y BIOAPLICACIONES

Numerosos fendmenos natural es ponen en juego |os conceptos de mojabilidad, ad-
sorcion, solubilizacion, etc. Numerosos surfactantes se encuentran en sustancias naturales
deorigen vegeta y animal.

Como para las otras aplicaciones discutidas anteriormente, no se pueden clasificar
facilmente las aplicaciones biol 6gicas. Sin embargo se pueden citar algunos ejemplos tipi-
cos, naturales o artificiales, de la presencia de un fendmeno interfacia y/o de un surfactante.

8.1. MONOCAPAS

L as monocapas adsorbidas pueden cambiar radical mente | as propiedades de ciertas
superficies. Se consiguen numerosos gemplos en las estructuras biolégicas, como por
gemplo € efecto ddl surfactante pulmonar, lalubricacion de las articulaciones, |a proteccion
de las mucosas, etc.

Como gemplo examinaremos los diferentes fendmenos interfaciales que se
producen al exterior de la cdrnea (ver fig.23). La membrana conjuntiva esta cubierta por una
pelicula de liquido secretado por las glandulas lagrimales que contiene un agente
humectante. La peliculade liquido tiende a adelgazarse por drengje gravitaciona y por
evaporacion. Es evidente que si |a pelicula se rompe, la membrana conjuntiva se seca y
aparece € sindrome del 0jo seco.

Cuando el ojo funciona normalmente, hay mecanismos gue se oponen a que esto
ocurra. Primero la pelicula esta estabilizada por un fendbmeno electroviscoso y € angulo de
contacto con la membrana es esencialmente cero por la presencia de un humectante. Por otra
parte la superficie exterior de la pelicula presenta una monocapa adsorbida de un surfactante
de naturaleza lipidica, que recubre la superficie y reduce considerablemente la evaporacion.

Cuando €l espesor de la pelicula se reduce excesivamente, es necesario mover las
pestafias para reestablecer la pelicula a su estado original.

Los colirios paralos 0jos secos y para los lentes de contacto contienen surfactantes
poliméricos (alcohol polivinilico, hidroxi-propil-metil celulosa) que tienden a aumentar €l
espesor de lapdiculadd liquido lagrimal y aretardar su drenaje 'y su evaporacion.
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Humectante

Pelicula acuosa\\éj
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Fig. 23. Fendmenos interfaciales en la pelicula supra-corneana
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8.2. POLIMEROSDE ASOCIACION - MEMBRANAS

Se ha discutido en la seccion 2.2 que los surfactantes pueden agruparse en distintos
tipos de estructuras de asociacion. En el caso de los fosfolipidos de tipo lecitina 0 sus
equivalentes con otro tipo de grupo polar, se puede producir facilmente monocapas
superficiales 0 bicapas. Estas Ultimas son el esqueleto estructural de las membranas
naturalesy artificiaes.

Esinteresante notar que la estructura de |la membrana depende del tipo de acidos
grasos que se encuentran en la molécula de fosfolipidos. D. Shah y sus colaboradores han
estudiado diversos tipos de lecitinacon acidos grasos mas o menos insaturados. Ellos
notaron que la presencia de dobles enlaces afectan la separacion intermolecular en las
membranas, |0 cua tiene un efecto sobre sus propiedades (ver fig.24).
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Fig. 24. Efecto de lainsaturacion de |os acidos grasos sobre €l espacio intermol ecular en una membrana

Es bien conocido que laflexibilidad de las membranas, su hidrdlisis, su interaccion
con losiones de calcio asi como laincorporacion de colesterol, depende de lainsaturacion
de los fosfolipidos que laforman.

Se ha encontrado, asi mismo, que la naturaleza acomoda las situaciones alo mejor
posible. Por egemplo, los lipidos situados en |las membranas de |os 6rganos proximos al
corazon de algunos renos contienen una mas alta proporcion de écidos saturados que los
gue estan situados en las patas (y por |o tanto expuestos a una temperatura mas baja).

En e mismo orden de idess, recordaremos las recomendaciones diet&icas de
consumir aceites insaturados. Es probable que las membranas resultantes de fosfolipidos
insaturados, sean mas facilmente degradabl es ya que ellas son menos compactas.

Podemos imaginarnos también que la penetracion de sustancias extrafias depende de
su naturalezay de su compactacion, y que habra que tenerlo en cuenta cuando se fabriquen
microcpsulas o liposomeas.

8.3. POLIMEROSDE ASOCIACION - MICELAS

L os surfactantes en solucion acuosa tienden a asociarse paraformar micelas, a veces,
amuy baja concentracion (ver seccion 2.2). El interior de las micelas se parece a una
pequefia gota de hidrocarburo y permite por lo tanto disolver sustancias hidréfobas tales
como medicamentosy vitaminas (ver fig. 25).

La micela puede entonces jugar el papel de una pequefia capsula que se deberia
[lamar monocpsula s se quiere ser consistente con los prefijos. Estas monocapsulas
pueden entonces servir de protectores de su contenido contra las degradaciones quimicas o
enzimaticas.

Ellas pueden también servir de transportadores de gas. Se ha llegado a fabricar
micel as de surfactantes fluorocarbonados capaces de disolver gas carbonico u oxigeno. La
experiencia del ratdn "respirando” una solucion de surfactantes fluorados cargada de
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oxigeno (de hecho una solucién micelar), muestra el interés de estos sistemas, en particular

como sustitutos temporales de la sangre.

Las micelas normales y sus homodlogas "inversas' ofrecen en su interior
condiciones diferentes, y en genera opuestas en |o que concierne ala polaridad, al medio en
el cual ellas estén dispersas. Por esto ellas pueden comportarse como un pequefio reactor
quimico o biolégico en e marco de lo que se ha bautizado como catalisis micelar.

L as micelas pueden también incorporar ciertas sustancias afifilas no en su interior
pero s bgjo laforma de comicelizacion. En estos casos € anfifilo forma parte de la superfi-
ciemicelar de unaformao de otra (ver fig. 25).
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Fig. 25. Micelasy bioaplicaciones
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Se consiguen casos de comicelizacion en el metabolismo intestinal donde las sales
biliares, los fosfolipidos, € colesterol, los &cidos grasos y 1os mono/di/glicéridos se asocian
aveces de manera determinante como en €l caso del pasaje através delamucosaintestinal.

Se puede también pensar en las micelas como vehicul os extractores y transportado-
res en ciertos procesos de separacion, particularmente algunos rel acionados a la biotecnol o-
gia. Se hamostrado recientemente que las micelas pueden ser utilizadas para extraer las
ultimas partes por millon de fenol, benceno o de nitrato de manera extremadamente selectiva
que deja presagiar muchas aplicaciones.

8.4. MICROEMUL SIONES

Cuando se habla de microemulsion se debe mencionar primero que una microemul-
sion no es una emulsion que posee gotas muy pequefias (ver cuaderno FIRP 607). Es mejor
ver una microemulsion como una solucion micelar donde las micelas estan extremadamente
hinchadas y se tocan entre ellas. En tal sistemas se puede considerar que las micelasy las
micelas inversas coexisten, siguiendo el modelo de Winsor. Hoy sin embargo, se prefiere la
nocion de estructura bicontinua propuesta por Scriven

De todas maneras se puede considerar que una emulsién esta compuesta de una su-
perficie extremadamente replegada sobre ella misma, pero de curvaturalocal préximade
cero. Las microemulsiones presentan una muy grande superficie de contacto agua-aceite
donde se encuentra el surfactante adsorbido. De hecho la microemulsion no es mas que esa
superficie acompafiada de aguay aceite que solvatan € surfactante.

L os mecanismos de solubilizacion micelar se aplican a las microemulsiones, pero
con un factor multiplicativo que puede ser considerable. Hoy, se puede conseguir formula-
ciones donde €l surfactante cosolubiliza 25 veces su peso de aguay aceite. En otros térmi-
nos son suficientes 4 gramos de surfactante para solubilizar 50 g de aguay 50 g de aceite.
Estos resultados son extremos y se aplican alos casos de hidrocarburos ligeros. La solubi-
lizacion de aceites polares biocompatibles por surfactantes aceptados por la farmacopea es-
tan por ahoramuy por debajo de estas cifras. Trabajos recientes han mostrado sin embargo,
gue se puede aumentar considerablemente la solubilizacion con ayuda de un aditivo
apropiado.

8.5. MACROEMUL SIONES

L as macroemulsiones o simplemente emulsiones se conocen desde hace mucho
tiempo ya gue muchos productos naturales se presentan bajo esta forma: productos lacteos,
latex, sebo, etc.

Desde € punto de vista biol6gico una emulsion presenta unamuy gran superficie de
contacto agua-aceite, lo cual favorece las reacciones quimica o bioquimicas que se producen
en lainterfase. Las sales biliares son excelentes agentes emulsionantes y ladivision de los
aceitesy grasas en finas gotas es €l primer paso hacia su biodegradaci on.

En un mismo orden de ideas, la lucha contra la contaminacion por medio de
microorgani Smos esta acompariada a menudo de un aporte de agentes emul sionantes que
facilitan ladivision.

Las macroemulsiones se utilizan como base para la eleboracion de productos
farmacéuticos o cosmeéticos que incorporan alavez un aceite y unafase acuosa, ya sea por
razones de consistencia (cremas), de degradacion mecanica (pintura de labios), de sabor
(emulsién de aceite de higado de bacadao), de contacto (crema fria), de dosficacion
controlada (medicamentos, aporte energeético), etc.

En lo que concierne ala biotecnologia es probable que las emul siones desempefien
un papel particularmente importante en los procesos de separacion y de extraccion
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(extraccion liquido-liquido, flotacion con gota de aceite). Las macroemulsiones son en efecto
mucho mas féciles de romper o de separar que las microemulsionesy las micelas, y serdn a
menudo requeidas por razones de costo.

En lo que concierne alas aplicaciones de dosificacion controlada se debe nombrar €
caso particular de emulsiones mutiples w/o/w, emulsiones de aceite en agua en las que las
gotas de aceite contienen pequefias gotas de agua. Cuando el agua "interna”’ contiene una
sustancia que se desea dosificar lentamente sera suficiente estabilizar la barrera aceitosaya
sea por medios fisicoquimicos, por un método fisico aumentando la viscosidad o por un
método quimico como la polimerizacion.
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Fig. 26. Bioaplicaciones de |as macroemul siones

Cuaderno FIRP # 311 -31- El Mundo de los Surfactantes



8.7.LOSOTROSSISTEMASPOLIFASICOS

L as suspensiones solido-liquido tienen aplicaciones farmacéuticas, particularmente
en ladisolucion en medios liquidos de productos liofilizados.

Lo mismo se aplicaalas espumas, utilizadas como un vehiculo sdlido y alavez muy
poco denso pero que dejatrazas activas después de su ruptura, como las espumas es-
permicidas.

Ciertos surfactantes siliconados bajan suficientemente la tension superficial para ser
utilizados como antiflatulentos.

8.8. BACTERICIDAS

No se sabria hablar de las aplicaciones biol 6gicas de |os surfactantes sin mencionar
las propiedades bactericidas de algunos de ellos. Casi todos |os surfactantes cationicos son
bactericidas de amplio espectro, particularmente |os alquil-trimetil-amonios, los alquil bencil
dimetil amonios, los n-alquil-piridiniums y los aquil sulfoxonios. Ellos se utilizan en
solucion acuosa a 1-2% como desinfectante, esterilizante de material quirdrgico y como
aditivos de ciertos jabones.

Algunos surfactantes cationicos presentan ademas un poder fungiciday se utiizan
en aplicaciones externas. Ciertos surfactantes anionicos presentan ciertas propiedades
bactericidas como por gy emplo los sulfosuccinatos, 0 como inhibidores enziméticos como
por gemplo e sarcosinato laurico (alquil amino-acido) que protege contrala caries mediante
el bloqueo de laaccion de la hexoquinasa.
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9. PRODUCTOS DISPERSADOS COMPLEJOS, PINTURAS

Enlaseccion 6 se discutié de los lodos de perforacion que son a la vez una
emulsion aceite-en-agua y una dispersion de varios solidos. Existen numerosos otros
sistemas complgjos, 1os cuales se han agrupados en esta seccién a pesar de que Su Uso €S
muy variado: petroquimica, industria de la construccion, carreteras, artes graficas etc.

9.1. POLIMERIZACION en EMULSION

Latecnologia de produccién de polimeros seinicié con e método de polimerizacion
en masa, en el cual se hace una cochada que contiene una cierta cantidad de monémero y
catalizadores. Tal técnica presenta graves problemas de homogeneizacion, control de
temperaturay remocion del calor de reaccion. También no es facil mangjar €l "bloque" de
polimero formado en € reactor.

Para evitar estos problemas se intent6 producir la reaccion de polimerizacion en un
medio solvente organico. Esto permite resolver ciertos problemas pero crea otros, tales
como un peso molecular mas bajo y la necesidad de remover el solvente a final de la
reaccion.

La etapa siguiente fue usar el agua como medio diluyente, o0 mejor dicho como
medio dispersante. Asi naci6 la polimerizacion en emulsion y en dispersion, en las cualesla
fase mondmero esta dividida en € ementos de pequefio tamafio.

En presencia de un surfactante se habla de polimerizacién en emulsion, mientras que
se habla de polimerizacion en suspension si no hay surfactante. En realidad se requiere
siempre un agente de superficie y los procesos tienen varias similitudes.

En el proceso de polimerizacion en emulsion se obtiene el polimero en forma de
peguerias particulas. Este tipo de acondicionamiento es particularmente apropiado paralas
operaciones de moldeo, estiramiento o extrusion. En efecto la viscosidad de soluciones
organicas de polimeros se torna excesiva a partir de 10 - 20% de polimero, mientras que las
suspensiones acuosas pueden acanzar 50 - 60% de polimero y presentar todavia una
viscosidad aceptable. Tal efecto sobre laviscosidad es por supuesto importante también en
las pinturasy en lastintas.

La polimerizacion en emulsién se usa hoy en dia para producir poliestireno,
policloruro de vinilo, metilmetacrilato y otras sustancias de gran importanciaindustrial. En
algunos casos de copolimerizacion uno de los mondmeros puede ser liposoluble mientras €
otro es hidrosoluble (por g emplo compuestos acrilicos).

Un segundo tipo de situacién ocurre en las llamadas emulsiones quimicamente
reactivas, las cuales contienen sustancias suceptibles de reaccionar entre ellas cuando las
condiciones apropiadas se logran.

Por ejemplo si se desea producir un endurecimiento (agente de enlace cruzado)
basta realizar la mezcla de las dos sustancias. Es |o que se hace en las [lamadas resinas
poliméricas. Si se quiere demorar €l endurecimiento, se puede producir una emulsién
estable que contenga ala vez gotas de ambas sustancias. Al aplicar tal emulsion sobre un
sustrato, se debera esperar la evaporacion del agua para que €l polimero reactivo y €
endurecedor entren en contacto. Tal mecanismo se usa en pinturas emulsionadas, adhesivos,
y tratamientos diversos de fibras o aglomerados.

Se puede también predecir la modificacion parcial de la propiedad de un polimero a
formarlo més o menos hidrosoluble. Ta es el caso de ciertas pinturas (accion espesante) y
de las resinas usadas en deshidratacion de crudo.
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Ciertos sistemas de interés practico pueden ser considerablemente complegjos, en
particular cuando la emulsion contiene particulas sdlidas, que sean de pigmento, o de
relleno. En estos casos se desea que exista una excelente adhesion entre e solido y €
polimero, y paraeso, lo megjor es producir € contacto solido-mondmero antes de proceder a
lapolimerizacion. Ental caso €l estado superficial del sdlido es determinante en cuanto ala
capacidad de adhesion.

El campo de las emulsiones de polimeros es muy activo en cuanto ainvestigacion se
refiere y los surfactantes pueden jugar un papel determinante.

A continuacion se discutiran dos casos de importancia: las pinturasy lastintas.

9.2. PINTURAS

L as pinturas de base agua son las mas antiguas y existe evidencia que fueron usadas
extensivamente hace miles de afios con agentes dispersantes naturales como goma arébiga,
huevo, sangre, cola, etc.

Sin embargo tales pinturas ofrecen una débil proteccion superficial, en particular
contra el agua, y por eso fueron sustituidas por las pinturas de base aceite polimerizable
(linaza, terebentina). Hace un cuarto de siglo latendencia se hainvertido de nuevo gracias a
laintroduccion de las pinturas emulsionadas de tipo polimérico (latex, acetato vinilo y
compuestos acrilicos).

Que la pintura sea de base agua 0 de base aceite es necesario dispersar materiales
solidos finamente divididos, bien sea pigmentos paraimpartir opacidad y/o coloracion, bien
sea aditivos reol 0gicos como arcilla o talco. A tales fines se requieren surfactantes del tipo
dispersante, agentes de mojabilidad, y polimeros hidrosolubles Ilamados coloides
protectores, cuyo papd es evitar una sedimentacion.

Si la pintura es una emulsion aceite en agua, se requiere adicionamente agentes
emulsionantes y humectantes de los pigmentos inorganicos hidrodispersibles. Las pintura
de tipo laex contienen a menudo agentes antiespumantes y preservativos, a menudos
surfactantes cationicos.

Lafabricacion de pinturaimplicauna sucesion de operaciones en las cuales se
mani pulan dispersiones 0 emulsiones con sus respectivos surfactantes. Cabe mencionar que
una buena comprension de los fendbmenos involucrados es determinante para evitar
incompatibilidades y para optimizar € resultado.

En las técnicas de el ectrodeposicion de |atex para obtener un recubrimiento integral,
el surfactante juega un papel importante tanto por su accion dispersante y estabilizadora del
|&tex, como por la carga el éctrica que imparte alas gotas y que permite la el ectrodeposicion.

Para terminar esta seccion se mencionara €l papel de los surfactantes en los
removedores de pintura, que sean de base alcalina acuosa 0 solventes organicos. En ambos
casos se requiere una accion modificadora de lamojabilidad y un efecto viscosante de tipo
tixotrépico.
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9.3. TINTAS

L as tintas como las pinturas son formulaciones compl gjas que contienen particulas
de pigmentos 'y un vehiculo, € cua esamenudo complego. Ciertas tintas son emulsiones, a
veces con propiedades reol 6gicas exdéticas como las tintas para boligrafo que deben ser
tixotrépica parapasar entre labolay € soporte.

Muchas tintas se fabrican seguin procedimientos patentados hace mucho tiempo y
ahora del dominio publico. Latecnologia ha progresado en forma empirica, pero hoy en dia
se pueden explicar la mayoria de |os resultados | ogrados por tanteo.

L as tintas para impresoras de chorro deben formar goticulas muy pequefias, muy
monodispersas, y cargadas uniformemente, |0 que requiere una bgjatension y un control del
estado superficial.

Lastintas de impresion laser son realmente de tipo toner. Los toners son en genera
mezclas de sdlidos que contienen particul as de pigmento dispersadas en un polvo de resina
termofluida. Los toners se usan en aparatos que produecen unaimagen electrostatica, ala
cual adhieren; unavez formada la imagen con toner adherido, este debe fundirse para
obtener unaimagen permanente.

Existen numerosos otros materiales para impresion grafica, como por ejemplo los
papeles carbon y las cintas tintadas de transferencia. Hace unos afios se introdujo e sistema
multicopia NCR (no carbon requerido) que contiene microcapsul as de tintas que se rompen
al producirse una presion.

Todos estos sistemas dispersados involucran coloides protectores, agentes
humectantes, emulsiones, y otros surfactantes.
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