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PREAMBULO

En 1860, Thomas Graham (1805-1869), quimico de origen britdnico, observé que
sustancias como el almidon, la cola (goma), la gelatina o la ovo-albumina, difunden en
el agua con gran lentitud, en comparacién con el azucar o la sal de cocina. También
observé que, de todas las sustancias mencionadas, solo el azlcar y la sal podian
formar cristales a partir de sus disoluciones?.

Graham seguiria con sus investigaciones, muchas de naturaleza empirica, y es
necesario destacar que fue el primero en acufar el término “coloide”, y lo utiliz6 para
describir una clase de sustancias quimicas, diferentes al azucar y la sal de cocina, pero
gue tienen la capacidad de dispersarse en un disolvente como el agua.

Mas adelante, ya en el siglo XX, la investigacién exhaustiva sobre los coloides permitio
sentar las bases fisicoquimicas de estos sistemas. Por ejemplo, se realizaron
importantes descubrimientos sobre el tamafio y movimiento de las particulas coloidales,
los cuales fueron realizados en 1906, por el fisico austrohingaro Marian
Smoluchowski? (1872-1917) y el quimico sueco Theodor Svedberg® (1884-1971); éste
altimo, gand el Permio Nobel de Quimica en 1926 por sus trabajos sobre la
fisicoquimica de los sistemas dispersos. Por otro lado, y en 1908, el también Premio
Nobel en Fisica (1926) y fisicoquimico de origen francés Jean Baptiste Perrin* (1870-

1942), entrard a describir el equilibrio y los fendbmenos de transporte en sistemas
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dispersos (equilibrio de sedimentacién). También en 1908, el propio Albert Einstein®
describe un fendmeno de interés para los sistemas coloidales, el movimiento
browniano, el cual incluye el movimiento de las particulas coloidales que, al ser
observadas por medio de un microscopio de alta resolucion, se mueven erraticamente
debido a que el medio “perturba” a las particulas que estan dispersas en él. Este
movimiento aleatorio (estocéstico), fue denominado “movimiento browniano”, en honor
del botanico inglés Robert Brown que, en 1827, observd que los granos de polen

suspendidos en agua presentan un movimiento aleatorio.

Sobre las bases fisicoquimicas desarrolladas en la primera mitad del siglo XX, la
definicion de coloide establece que se trata de mezclas en las que particulas
nanomeétricas, relativamente grandes, a las cuales se les denominé como “fase
dispersa”, se distribuyen de manera uniforme a través de un medio que actia como

disolvente, al cual se le asign6 el nombre de “fase continua” o medio de distribucion®.

De manera similar a las disoluciones reales, se conocen coloides gaseosos, liquidos y
sélidos y, a pesar de que, tanto las disoluciones como los coloides se ven a simple
vista como sistemas homogéneos, a nivel microscépico, los coloides no son para nada
homogéneos, se distingue perfectamente la fase dispersa de la fase continua.

En un coloide, las particulas que conforman la fase dispersa pueden ser de 10 a 1000
veces mas grandes que una molécula individual. De hecho, las particulas coloidales
son tan grandes que tienen diametros de hasta 1000 nanémetros’, lo cual afecta la luz
visible que, al pasar a través de ellos, experimentan el fenbmeno de difraccion

denominado “efecto Tyndall™®.
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La importancia de los coloides® es significativa, muchos sistemas de la naturaleza y de
la vida cotidiana son coloidales, razén por la cual su estudio tiene una importancia
capital. En tal sentido, es necesario sefialar que los coloides se clasifican segun el
estado de la fase dispersa, ya sea solida, liquida o gaseosa, y de acuerdo a la

naturaleza de la propia fase continua.

Un “sol” es un sistema coloidal cuya fase continua es un liquido o un gas y, en éste
ultimo caso, el sol pasa a denominarse “aerosol”’. La neblina, tan caracteristica en las
regiones frias como los Andes, es un aerosol de fase continua gaseosa y fase dispersa
liguida. EI humo es un aerosol con una fase dispersa soélida o liquida; de hecho, en el
humo del tabaco la fase dispersa es liquida. El esmog que contamina la atmosfera de
las grandes ciudades es un aerosol cuya fase dispersa consiste en pequefias gotas de
acido sulfarico (H2SOa) o sulfato de amonio (NH4)2S0O4, que resultan de la quema de
combustibles ricos en azufre en los motores de combustién interna del parque
automotor. Este aerosol, rico en sulfatos, es responsable de la lluvia acida que tanto
perjudica la salud de los habitantes de las grandes metropolis urbanas, y la integridad

de las fachadas de los edificios y de las obras de arte.

Un “gel” también es un coloide pero, en este caso, la fase continua es sdlida y la fase
dispersa es un liquido, como en el caso de la mantequilla. Por su parte, una espuma es
un coloide en el cual tenemos una fase dispersa formada por burbujas gaseosas en
una fase continua liquida o sélida. A pesar de que los didmetros de las burbujas se
encuentran en el orden de los 1000 nandmetros, la distancia entre ellas es menor, por
lo que las espumas son sistemas coloidales y en ellas la fase continua se encuentra en
estado coloidal. Las espumas resultan para todos muy familiares, especialmente en el
jabon o la espuma de afeitar y las bebidas espumantes. La piedra pémez es un caso
interesante, pues se origina como una espuma de burbujas de aire dispersas en roca

volcanica fundida. Por otra parte, algunas aleaciones pueden ser consideradas

9 T. Cosgrove (Ed.). Colloid Science: Principles, Methods and Applications. Chichester: Wiley, 2010.



coloides, donde tanto la fase continua como la fase dispersa son sélidas, como el

acero.

Los sistemas coloidales se pueden clasificar, por ejemplo, de acuerdo a la naturaleza
de las particulas que componen la fase dispersa. En tal sentido, tenemos dos grandes
grupos, aquellos que estan compuestos de moléculas individuales, es decir, particulas
unimoleculares, y los que estan formados por agregados moleculares, que serian
particulas polimoleculares, como en el caso de los coloides de cloruro de plata u oro,
que presenta dos fases. El tamafio microscépico de las particulas da lugar a una
superficie interfacial muy grande, razon por la cual los efectos superficiales, por
ejemplo la adsorcién sobre las particulas, entran a jugar un papel preponderante y
determinan las aplicaciones del sistema?®®.

En una disolucion polimérica, como en el caso de muchas proteinas o enzimas
disueltas en agua, la particula coloidal es una Unica molécula, pero de un tamafo
nanomeétrico muy grande, y el sistema presenta una sola fase. En este caso, no existen
interfaces, pues el grado de solvatacion de la superficie del polimero es muy alto. El
tamafio de la molécula de polimero hace que su disolucion mimetice a una dispersion
coloidal de particulas polimoleculares; especialmente, en lo que se refiere a las

propiedades fisicoquimicas, como la dispersion de la luz o la sedimentacion.

Finalmente, en el campo de las dispersiones coloidales es imprescindible destacar las
“emulsiones”?, que vienen a ser coloides donde la fase continua y la fase dispersa son
liquidas; de alli, la importancia de este tipo de coloides, que ocupa en buena medida el
trabajo de investigacion multidisciplinario de muchos grupos y laboratorios, tanto de
universidades como del sector industrial.

En el area de la ingenieria quimica, la preparacion de emulsiones tiene un papel crucial

dentro de los procesos que se manejan. De hecho, la industria quimica concentra
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buena parte de sus acciones en procesar sustancias a fin de llevarlas hasta la forma de

una emulsion.

Llegados a este punto es menester hacernos la siguiente pregunta: ¢en qué radica la
importancia del estudio de las emulsiones? La respuesta comienza por sefialar que en
casi todos los aspectos de la vida cotidiana tenemos presente algun tipo de emulsion y
es necesario conocer los procesos tecnolégicos asociados a fin de mejorar cada dia
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mas.

La mayonesa, muchos aceites comestibles, los aderezos o salsas, bebidas
alimenticias??, productos de higiene y para el hogar, sélo por dar algunos ejemplos, son
emulsiones que vamos a encontrar en los anaqueles de supermercados y abastos.
Pero no es solo alli donde podemos encontrar emulsiones; en el campo de la industria
farmacéutica aparecen bajo la forma de jarabes que son recetados para el tratamiento
de diversas enfermedades. En el campo de los cosméticos, muchos productos de
cuidado de la piel son emulsiones. En la agricultura, una cantidad de agroquimicos se
encuentra en forma de aerosoles o emulsiones. Finalmente, en la industria petrolera,
un area de desarrollo estratégico para un pais como Venezuela, el campo de las
emulsiones tiene un papel preponderante en la formulacién de productos que le dan un
alto valor agregado al petréleo, comenzando por los aceites y lubricantes, sin dejar de
mencionar la Orimulsién®, un producto “made in Venezuela” desarrollado en buena
medida aqui en la Universidad de Los Andes por el Laboratorio de Fendmenos
Interfaciales y Recuperacion del Petrdleo, actualmente, Laboratorio de Formulacion,
Interfases, Reologia y Procesos (FIRP), en el cual he desarrollado desde 1984 buena
parte de mi experiencia cientifica; mientras que, desde el afio 2005, en el Laboratorio
de Polimeros y Coloides (POLYCOL), se han venido perfeccionando nuevas lineas de
investigacion. Ambos laboratorios son unidades de investigacion reconocidas, Yy
adscritas a la Escuela de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ingenieria de la

Universidad de Los Andes.

12 B Ozturk, DJ McClements. Progress in natural emulsifiers for utilization in food emulsions. Current
Opinion in Food Science. 7, 1-6 (2016).



A continuacion, voy a desarrollar una breve revision, en formato de divulgacion
cientifica'®, sobre el area de los coloides, las emulsiones, los surfactantes y los
polimeros, un campo de trabajo fascinante donde llevo treinta y cinco afos
ininterrumpidos adelantando proyectos de investigacion junto a un nutrido grupo de

colegas encabezados por el distinguido investigador Dr. Jean Louis Salager.

DE LAS EMULSIONES A LAS NANOEMULSIONES

Un soluto oleoso como el aceite comestible, se puede mezclar mecénicamente con un
disolvente como el agua, para producir una emulsion de finas gotas de aceite en agua.
Uno de los mas conocidos ejemplos de este sistema, es la mayonesa casera. También
es posible lo inverso; es decir, suspender finas gotas de agua en una fase oleosa!*. En
cualquiera de los dos casos, la tensién interfacial entre el agua y el aceite, a lo que se
suma una gran area interfacial, implica que la emulsién tiene una gran energia de
Gibbs en comparacion con los componentes individuales. La energia libre de Gibbs,
denominada asi en honor J. Willard Gibbs (1839-1903), profesor de fisica y
matematicas en Yale, desde 1871 hasta 1900, a quien muchos consideran como el
mas notable cientifico que ha dado Estados Unidos, es una medida de la
termodindmica del sistema, y un pardmetro fundamental para comprender su
fisicoquimica. Obviamente, en este caso, para poder suministrar energia de Gibbs,
debe gastarse una cantidad igual de trabajo mecanico de mezclado que, para la
mayonesa casera, viene de las manos de las amas casa, las cuales, con dedicacion
preparan dia a dia los alimentos a su nucleo familiar. jLas amas de casa son las

grandes generadoras de energia Gibbs en el hogar!

Como hemos visto, en una emulsion, la fase dispersa se encuentra fragmentada en
forma de gotas de un liquido disperso en otro liquido; es decir, la fase continda. La

formacion de esas gotas esta influenciada, entre otras variables, por la concentraciéon

13 RR Contreras, A. Ferrer-Escalona. La divulgacion de la ciencia en la formacion de los futuros
cientificos. Anuario Latinoamericano de Educaciéon Quimica, ALDEQ XXIII, 2007-2008, 126-131.
14 TF. Tadros. Emulsions: Formation, Stability, Industrial Applications. Berlin: GmbH, 2016.



de una sustancia que facilita esa dispersion, una sustancia quimica a la cual se le
denomina comunmente como surfactante. Sin embargo, también existen otras variables
gue juegan un papel preponderante en la formacién de la emulsién'®. A estas variables
se las conoce como variables de formulacion, y entre ellas encontramos, por ejemplo,
la naturaleza de los componentes de la emulsién o sus caracteristicas fisicoquimicas.
Estas ultimas, junto con el protocolo del proceso de emulsionacion y las caracteristicas
de mezclado, definen las distribuciones del tamafio de gota de la emulsion*®.

En los dltimos lustros, se han encontrado sistemas dispersos de dos liquidos
inmiscibles entre si, con tamafio de gota submicrométrico (de 20 nm a 500 nm)
denominados nano-emulsiones, los cuales poseen propiedades interesantes para
aplicaciones que van desde usos médicos hasta industriales; de alli el interés de los

investigadores tanto de sector académico como del sector industrial’.

Los métodos de obtencion de nano-emulsiones'® han sido estudiados utilizando
diferentes tipos de mezclas de fase oleosa, de surfactantes, y de diferentes
modificaciones de los procesos de emulsionacion, ya sea de alta o de baja energia. Se
han realizado investigaciones sobre la dependencia entre el tipo de fases existentes
cuando se lleva a cabo el proceso de emulsionacién y el orden de adicién de los
componentes; sobre el tamafio de las gotas y la estabilidad de diferentes sistemas de
emulsiones producidas, siguiendo el método de baja energia®.

Aqui, en la Universidad de Los Andes, podemos sefialar como un ejemplo interesante
la formulacion de una crema dermocosmeética a base de una emulsién con tamafio de

gota submicrométrico, aceite en agua (O/W), preparada por un método de baja energia,
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39 (2000).



donde se optimizaron una serie de parametros fisicoquimicos, produciendo una
emulsion de distribucién monodispersa, aplicable para el tratamiento de la celulitis?.

Ya se obtuvo una patente sobre emulsiones finas (nanométricas) de aceite en agua con
aplicaciones topicas, las cuales pueden ser utilizadas para la limpieza del cutis,

magquillaje y cuidado de la piel, cabello, pestafias, ufias, y mucosas??.

Las nanoemulsiones de aceite en agua tienen una gran variedad de aplicaciones y, en
el laboratorio FIRP, se ha llegado a la encapsulacion de triglicéridos (aceite de soya)
para obtener emulsiones de uso parenteral??. Esta tecnologia tiene un interesante
campo de aplicacién en la encapsulacién de sabores, y el caso emblematico es el bien
conocido aceite de higado de bacalao, que posee un sabor poco atrayente. Este
procedimiento se utiliza también en la liberacion controlada de farmacos, pues permite
transportarlos al interior del organismo y liberarlos de manera controlada. Y, por otra
parte, tiene un interesante uso en el area de la administracion de medicamentos por via

intravenosa y transdérmica.

Se pueden también encapsular aceites esenciales y vegetales, un trabajo en el cual
hemos venido incursionando desde el Laboratorio POLYCOL. Estos aceites esenciales
tienen diversas aplicaciones en el campo farmacéutico e industrial y, en el caso
venezolano, la rica fitoquimica de sus plantas es un aliciente para la investigacion. Es
importante sefalar, que este tipo de procedimiento puede servir como medio de
reaccion para generar nuevos materiales importantes en areas como los polimeros, las

ceramicas, los catalizadores, entre otras.

20 J Rodriguez. Formulacion de una emulsion submicrométrica cosmeética para el tratamiento de la
celulitis. Tesis de Maestria. Universidad de Los Andes. Mérida Venezuela, 2004.

21 O Aubrun, C Guiramand. Emulsion fina de aceite en agua. Oficina Espafiola de Patentes y Marcas.
Madrid Espafia. Fecha de presentacion 24/05/2005. Fecha de publicacion de la solicitud 18/01/2006.
Numero de publicacién: 2 285 656, 2005.

22 Bullén, J.; Molina J.; Marquez, R.; Véjar, F.; Scorza, C.; Forgiarini, A., Nanoemulsionacién de aceites
trigliceridos para uso parenteral mediante un método de baja energia Revista Técnica Ingenieria
Universidad del Zulia. 30, 428-436 (2007).



En resumen, las nanoemulsiones pueden tener muchas aplicaciones tanto en la
industria quimica, farmacéutica, cosmética, alimenticia, entre otras. En consecuencia,
es muy importante que se continle su estudio, a fin de llegar a formular productos de

mejor calidad y a menores costos.

LOS SURFACTANTES

La formacioén de una emulsion tiene un costo energético valorado en términos de la
energia de Gibbs, razon por la cual lo ideal es buscar un aditivo que permita disminuir
este costo y mejorar el proceso de dispersion. La adicion de una sustancia que
funcione como un agente de superficie activo (un surfactante), por ejemplo un jabén o
un detergente o cualquier otra molécula con un extremo polar y otro apolar, disminuye
considerablemente la tension interfacial; y, por lo tanto, reduce la energia de Gibbs
requerida para alcanzar la formacion de la emulsion. jEn esto consiste la genialidad del

uso de surfactantes en el area de las emulsiones!

Un surfactante, es una sustancia quimica que, en razon de su particular estructura
molecular, manifiesta una doble afinidad, tanto por las sustancias polares (como el
agua) como por las apolares (los aceites); es decir, es una sustancia anfifilica®®. En la
estructura del surfactante encontramos una parte hidrofilica, o sea, afin al agua y las
sustancias polares, y otra parte lipofilica, esto es, que tiene afinidad por lipidos (grasas
0 aceites) y las sustancias apolares. En consecuencia, los surfactantes logran
adsorberse en la interface agua/aceite de una emulsion y modificarla, por ejemplo,
interfiriendo con los enlaces puente de hidrégeno.

De manera general, el grupo polar contiene heteroatomos del grupo principal de la
tabla periddica, tales como el oxigeno de los carboxilatos, alcoholes, éteres; el azufre
de sulfones o sulfatos; el nitrdgeno de las aminas y amidas o el fosforo de los fosfatos y
fosfitos. Todos ellos, conforman un conjunto de grupos funcionales solubles en

solventes polares que poseen una quimica muy extendida.

23 RJ Farn. Chemistry and Technology of Surfactants. Oxford: Blackwell Publishing Ltd., 2006.
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Por otro lado, la parte apolar del surfactante es, en la mayoria de los casos, una
cadena de hidrocarburo parafinico, cicloparafinico o aromatico, que se caracterizan por

ser solubles en solventes no polares.

Los surfactantes se pueden clasificar segun su estructura molecular o segun la forma
en gue se disocian en la fase acuosa?*. De acuerdo a esto, los “surfactantes aniénicos”,
se disocian en un anion anfifilico y un catién. Por su parte, los “surfactantes catiénicos”,
se disocian en un catidon anfifilico y un anion, generalmente un halogenuro. Los
“surfactante anféteros”, poseen dos grupos funcionales, uno anionico y otro cationico;
de modo que, en la mayoria de los casos, es el pH quien determina quien predomina,
obviamente aniénico a pH alcalino y catiénico a pH &cido. También se cuenta con
“surfactantes no-idnicos”, los cuales no se ionizan en disolucion acuosa, a causa de
que su parte hidrofilica esta formada por grupos polares no ionizables como los
alcoholes, fenoles, éteres o amidas. Finalmente, tenemos los “surfactantes
poliméricos”, que se producen asociando estructuras polimerizadas del tipo hidrofilico o

lipofilico en forma de bloques o de injertos.

Los surfactantes, debido a su caracter anfifilico, tienen la propiedad de adsorberse en
la interface gas/liquido, sdlido/liquido o liquido/liquido y, para satisfacer su afinidad,
ubicaran el grupo hidrofilico en la fase acuosa; y, el grupo hidrofobico, en el lado oleico.
Este fendbmeno espontaneo de desplazamiento del surfactante, desde el seno del
liguido hasta la interface, es una “adsorcion”, que produce la reduccion de la tension
interfacial o superficial, un proceso favorable a la energia de Gibbs. En tal sentido,
estas sustancias también se conocen como “tensoactivas”?.

Una caracteristica resaltante de los surfactantes es la posibilidad de asociarse en
estructuras masivas organizadas denominadas “micelas”. En ellas, el grupo que no
tiene afinidad por el solvente, se aleja 0 sustrae de éste. Las micelas se forman por

encima de una cierta concentracion, llamada “concentraciéon micelar critica” (CMC)?8 vy,

24 JL Salager. Surfactantes tipos y usos. Mérida: Cuaderno FIRP S300-A , 2002.
25 JL Salager. Surfactantes en solucién acuosa. Mérida: Cuaderno FIRP S201-A, 1993.
26 M Rosen. Surfactants and Interfacial Phenomena. New York: Wiley, 1978.
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una vez formada, el interior de la micela ser4 una region exclusiva para aquellas
sustancias que son incompatibles con el disolvente, las cuales pueden entrar
espontaneamente en un proceso de solubilizaciéon?’.

Las aplicaciones de los surfactantes se extienden por un gran niamero de areas, tantas
como son las aplicaciones de las emulsiones?®. De esta manera, tenemos surfactantes
con aplicaciones agroindustriales y en la industria de alimentos, en la mineria, la
industria de la pulpa y el papel, el area de la higiene y la limpieza o en la industria
petrolera, solo por mencionar algunas areas especificas.

Por ejemplo, en la agricultura®® los insecticidas, herbicidas, plaguicidas y fungicidas, se
aplican bajo la forma de aerosoles o espumas que se forman dispersando el
agroquimico en una emulsion donde se utiliza un surfactante.

En la industria de alimentos®® se destaca la emblematica elaboracion de las mayonesas
y otras salsas, asi como otras muchas mezclas alimenticias donde los surfactantes
permiten homogenizar los sistemas lipido/agua.

En la mineria®!, los conocidos procesos de flotacion, a través del cual se separan la
mena de la ganga, utilizan surfactantes que permiten recuperar minerales nativos
(sulfuros) de oro, plata, cobre, hierro cinc, titanio, plomo, entre otros, que luego son
procesados para obtener el metal puro.

En la industria de pulpa y papel®?, se requiere degradar la lignina para obtener la
materia prima util. En general, este polimero es degradado en un medio fuertemente
alcalino, para finalmente solubilizarlo mediante la formacién de nuevas sustancias que,

a final de cuentas, son también surfactantes.

27 P Sherman. General properties of emulsions and their constituents. In Emulsion Science; P Sherman
(Ed.); Academic Press Inc.: New York, 153-163,1968.

28 JL Salager. El mundo de los surfactantes. Mérida: Cuaderno FIRP S311-A, 1992,

29 T Tadros. Surfactants in Agrochemicals (Surfactants science series, 54). New York: Marcel Dekker,
1995.

30 GL Hasenhuettl, RW Hartel (Eds.). Food Emulsifiers and Their Applications. New York: Springer, 2008.
31 P Somasundaran. Reagents in Mineral Technology (Surfactants science series, 27). New York: Marcel
Dekker, 1988.

32 D Myers. Surfactant Science and Technology. Hoboken. New Jersey: Wiley, 2006.
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En el &rea de la higiene, la limpieza y otros productos de consumo?3, el uso de jabones
y detergentes constituye la columna vertebral. Se trata de surfactantes como los
clasicos palmitato de potasio y palmitato de trietanolamonio, producidos por
saponificacion de grasas de origen natural, cuya accion limpiadora se basa en la
capacidad para emulsionar y atrapar las moléculas grasosas que normalmente causan
el sucio. Los detergentes, fundamentalmente de origen sintético, se basan en
tensoactivos como los alquilbencenosulfonatos (ABS), etoxilatos, etoxisulfatos y
sulfatos de alcohol, etoxilatos de nonilfenol, la mayoria surfactantes de naturaleza
aniénica que forman parte de las formulaciones de los detergentes para lavar ropa y
para otros usos de la higiene del hogar o la industria. Algunos tensoactivos cationicos,
como el cloruro de hexadeciltrimetilamonio, si bien no son buenos detergentes, tienen
una notable capacidad germicida y se usan como agentes limpiadores en la industria
de alimentos y lacteos.

El mercado de jabones y detergentes es muy importante para la industria de
surfactantes; solo por tener una referencia cercana, en Argentina se produjeron para el
2016, 67.502 toneladas de jabon de tocador y jabones de lavar (liquido y en panelas), y
765.823 toneladas de detergentes en polvo, liquidos y de uso industrial; limpiadores

abrasivos o no-abrasivos, y limpiadores liquidos34.

En el area de la industria petrolera®®, las aplicaciones de los surfactantes comienzan
por los lodos de perforacion, una mezcla compleja de agua, aceite, arcillas,
surfactantes, y polimeros, entre otros materiales, que lubrican y ayudan a medida que
se avanza en la perforacion de un pozo petrolero. La estimulacion y recuperacion de
pozos es otra area de interés, especialmente cuando se quiere aumentar el rendimiento
de los yacimientos, esto se lleva a cabo inyectando literalmente una emulsién, un

surfactante o, en algunos casos, una mezcla de naturaleza acida, que va a interactuar

33 J Falbe. Surfactants in Consumer Products: Theory, Technology and Application. Berlin: Springer-
Verlag, 1987.

34 Instituto Nacional de Estadistica y Censos, 2018, Estadisticas de Productos Industriales Diciembre
2017. Buenos Aires: Direccidon Nacional de Estadisticas y Precios de la Produccién y el Comercio.

85 LL Schramm. Surfactants: Fundamentals and Applications in the Petroleum Industry. Cambridge:
Cambridge University Press, 2000.
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con el perfil rocoso o con el petroleo remanente en el yacimiento. Finalmente, este
petroleo serd recuperado como una mezcla compleja y emulsionada que estara
sometida a un tratamiento posterior. La Orimulsion® merece un capitulo aparte por el
interés y por la participacion de la ULA y del laboratorio FIRP en su creacion; sin
embargo, resumiendo podemos sefalar que se trata de una mezcla basada en el
bitumen de la faja petrolifera del Orinoco, al cual se agrega agua y un surfactante, que

genera una emulsion con la cual se puede manejar este tipo de petroleo extrapesado.

En este momento, aprovecho para sefialar una aplicacién de los surfactante en el area
medioambiental®®, especialmente en el caso de los derrames petroleros en el mar. En
este campo he venido incursionando desde hace un lustro, desarrollando un
surfactante de origen natural destinado a combatir este tipo de contaminacion. Las
tristemente conocidas “mareas negras”, producidas como consecuencia de los
derrames petroleros, son responsables de enormes dafios a los ecosistemas marinos,
a la fauna y en general al medioambiente. Un ejemplo embleméatico lo tenemos en el
desastre de la plataforma petrolera “deepwater horizon” (Horizonte profundo”), que
ocurrio el 20 de abril de 2010, y que gener6 un derrame de 4,9 millones barriles de
petréleo, que afectdé 176.100 km? del Golfo de México®’. En estos casos, el
procedimiento ideal consiste en reducir la capa de hidrocarburo liberado al mar,
evitando su expansion y llevandola a una forma que se pueda manejar con miras a su
recoleccion. Si se coloca alrededor del derrame una capa de surfactante, que tenga
una tension superficial mas baja, se puede producir la contraccion de la capa de
hidrocarburo que, al final, permitira que el proceso de descontaminacion sea mas facil
para las cuadrillas especializadas en la limpieza o recoleccion de este material. La otra
alternativa es, producir la dispersion del hidrocarburo en finas gotas para que al final
sea biodegradado. Este procedimiento se puede llevar a cabo utilizando también un
surfactante que, obviamente, debe ser inocuo al medioambiente y biodegradable, a fin

de que no sea peor el remedio que la enfermedad.

36 LN. Britton. Surfactants and the environment. Journal of Surfactants and Detergents. 1, 1, 109-117
(1998).

37 LA Eargle, A Esmail. Black Beaches and Bayous: The BP Deepwater Horizon Oil Spill Disaster.
Lanham, Maryland: University Press, 2012,
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En ambos casos, la clave para atender las emergencias es un buen surfactante, que
podria ser un biopolimero; por ejemplo, un polisacarido de origen natural que,
adicionalmente, cumple con los postulados de la quimica verde3®. Este tipo de
materiales se obtiene mayoritariamente de plantas, y son ampliamente usados en
tecnologia de emulsiones para varios propositos; tales como, mejorar la textura y
estabilidad, retardar la sedimentacion de particulas sélidas y la agregacion de las
particulas dispersadas®®. A pesar de que ellos no son propiamente agentes
emulsionantes, los polisacaridos se consideran como estabilizantes, puesto que
mejoran la estabilidad de sistemas que contienen agua y aceite. Sin embargo, varias
investigaciones han llegado a la conclusién de que tienen propiedades emulsionantes
debido a que son moléculas anfifilicas con afinidad polar/apolar. Esta caracteristica es
especialmente importante en polisacaridos complejos, en cuya estructura aparece un
grupo hidrofilico formado por los azlcares; y, la parte lipofilica,conformada por las
cadenas de proteinas. En consecuencia, utilizando estas macromoleculas, la tension
interfacial se reduce y por lo tanto se comporta como un agente emulsionante*®. Como
ejemplo de este tipo de materiales tenemos algunas resinas como la goma arabiga,
extraida del arbol de acacia, la guar (0 goma guaran), obtenida de la Cyamopsis
tetragonoloba, una planta leguminosa, y la goma fenugreek, extraida de la Trigonella
foenum-graecum, también conocida como fenogreco, una planta perteneciente a la

familia de las fabaceas. Las tres gomas poseen propiedades emulsionantes*?.

38 Contreras RR. Quimica verde. Caracas: Fondo Editorial OPSU, 2018.

3% (a) A Lips, I3 Campbell, EG Pelon, Aggregation Mechanisms in Food Colloids and the Role of
Biopolymers in Food Polymers, Gels and Colloids. E. Dickinson (Ed.), London: Royal Society of
Chemistry.,Paston Press, pp. 1-2, 1991.

(b) E Dickinson, G Stainsby. Colloids in Food. London: Applied Science, 1982.

40 K Holmberg, B Jhonsson, B Kronberg, B Lindman. Surfactants and Polymers in Aqueous Solution.
John Wiley & Sons, Ltd. Chap. 12 Surface Active Polymers, 261-276,2002.

41 (a) E Dickinsson, DJ Elverson, BS Murray.On the film forming and emulsion-stabilizing properties of
gum arabic: dilution and flocculation aspects. Food Hydrocolloids 2, 101-114, 1989.

(b) E Dickinsson, B Murray, G Stainsby, DMW Anderson. Surface activity and emulsifying behaviour of
some Acacia gums. Food Hydrocolloids 2, 477-490,1988.

(c) D Reichman, N Garti. Galactomannans as emulsfiers. In Food Polymers, Gels and Colloids, E
Dickinson (Ed.). Cambridge: Royal Society of Chemistry, pp 549-557,1990.

(d) D Reichman, N Garti. Interaction of galactomannans with ethoxylated sorbitan esters surface tension
and viscosity effects, In Gums and Stabilizers for the Food Industry, Vol. 5. GO Phillips, DJ Wedlock, PA
Williams (Eds). Oxford: IRL Press, pp 441-446, 1990.
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Existen muchos otros polisacaridos que estan en estudio; por ejemplo, el extraido a
partir del cactus Opuntia ficus-indica, la tuna o nopal oriundo de México. Este es un
polisacarido aniconico, el cual posee una estructura ramificada con proporciones de
arabinosa, xilosa, galactosa y acido galacturénico®?.

En mis estudios posdoctorales, en la Universidad of South Florida — EE.UU., tuve la
oportunidad de estudiar el mucilago del nopal; es decir, su goma, el cual tiene tres
diferentes fracciones solubles en agua. La fraccion-GE con propiedades gelificantes y
gue contiene pectinas, la fraccidn-NE, con propiedades no gelificantes, y el mucilago
combinado, el cual contiene propiedades gelificantes y no gelificantes.

Esta investigacion me permitio estudiar sistematicamente las tres fracciones del
mucilago del nopal en la formulacion de emulsiones aceite en agua (O/W) y su efecto
sobre las propiedades de las mismas (tamafio de gota y estabilidad). Los resultados de
la investigacibn son prometedores, pues se puede producir un agente tensoativo
econémico y en grandes cantidades, el cual puede ser utilizado para el control y
manejo de derrames de petrdleo en el Golfo de México, el cual es afectado no solo por
las consecuencias del propio desastre de la plataforma “deepwater horizon”, sino que
con mucha frecuencia por derrames a causa de la intensa actividad de extraccion y
transporte de petréleo. Esto ubica la investigacion en la perspectiva de la proteccion de
la fauna marina y el medioambiente acuatico de esta region. Adicionalmente, este
surfactante tiene aplicaciones en el area de alimentos, cosmeéticos, la purificacion de

aguas, solo por citar algunas de sus excelentes posibilidades.

DE LAS EMULSIONES A LOS POLIMEROS

En la actualidad, se puede apreciar la gran diversidad de aplicaciones de los productos

guimicos y, especialmente, de los polimeros. En cualquier sala, recibidor, o habitacion

(e) D Reichman, N Garti. Hydrocolloids as food emulsifiers. Food Structure, 12, 411-426,1993.

() N Garti, D Reichman. Surface properties and emulsification activity of galactomannans. Food
Hydrocolloids. 8, 155-173,1994.

42 (a) B Matsuhiro, L Lill, C Saenz, C Urzua, O Zarate. Chemical characterization of the mucilage from
fruits of Opuntia ficus indica. Carbohydrate Polymer 63, 263-267, 2006.

(b) F Goycoolea, A Cardenas. Pectins from Opuntia spp.: a short review. Journal of the Professional
Association for Cactus Development 5, 17-29, 2003.
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de un hogar comun, se puede observar la presencia de algun tipo de polimero, desde
las cortinas de poliéster, ganchos de nylon, dispositivos eléctricos con carcasas de
urea-formaldehido o fenol-formaldehido, pinturas de emulsion de copolimeros de
acrilico o acetato de vinilo, sillas de polipropileno, colchones o cojines rellenos de una
espuma de poliuretano, sillones y otros muebles tapizados con nylon o un vinilo que
simula piel, y un sin nimero de otros objetos de la vida cotidiana.

La industria de los polimeros, dentro de la industria quimica, tiene una importancia
estratégica y es un foco de atraccion, no solo por las aplicaciones propiamente, sino
por el esfuerzo que se hace actualmente en el disefio de polimeros que sean
biodegradables. Ahora bien, el campo de los polimeros no se puede visualizar sin la
participacion de las emulsiones y los surfactantes, que tienen un papel protagénico en
la produccion de una gran variedad de polimeros que van, desde el popular PVC,
pasando por el poliestireno, el metilmetacrilato, compuestos acrilicos y un largo
etcétera. En este sentido, la polimerizacion en emulsion es uno de los procesos mas
importantes, en virtud de que genera una gama de polimeros con diferentes
propiedades y aplicaciones. El proceso de polimerizacibn comienza a partir de una
emulsién liquido/liquido, en cuya formulacion incide, el tamafio y distribucion de las
gotas que, a final de cuentas, es determinante para el tamafio de las particulas del

polimero, y define sus propiedades fisicoquimicas y, por lo tanto, sus aplicaciones.

Este tipo de polimerizacion se lleva a cabo mediante un proceso que involucra
radicales libres*® y en un sistema de reacciéon heterogéneo, dando lugar a una
dispersion de particulas sélidas del polimero (de rango nanométrico), en una fase
acuosa denominada latex. Un procedimiento que incluye agua, el monémero, el
surfactante y el iniciador (catalizador) hidrosoluble. La polimerizacién se inicia con la
emulsionacion, que depende de la formulacion del sistema, de las variables flujo-

mecanicas y del protocolo de emulsionacién**. Aqui, el monémero es afiadido a la fase

43 HF Hernandez, Klaus Tauer. Radical Desorption Kinetics in Emulsion Polymerization. 1. Theory and
Simulation. Industrial & Engineering Chemistry Research, 2008, 47, 9795-9811.

44 (a) JL Salager. Formulacién, composicion y fabricacion de emulsiones para obtener las propiedades
deseadas. Estado del arte. Parte A. Introduccion y conceptos de formulacion quimica”. Mérida. Cuaderno
FIRP S747-A, 1999.
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acuosa que contiene el surfactante y, mediante agitacién, se obtiene la emulsion
surfactante/agua/monémero. En esta etapa, el surfactante es crucial, pues forma
micelas sobre la superficie del monémero, lo cual implica la generacion de las gotas
gue se van a dispersar en el disolvente; asi mismo, el surfactante debe ser tal que el
monoémero tenga muy poca solubilidad en dichas micelas*®. En la siguiente etapa se
adiciona el iniciador o catalizador, que sera el responsable de comenzar la reaccion de
polimerizacién. El polimero se va acumulando en forma de particulas que, mediante
diferentes mecanismos de nucleacion, van creciendo a expensas de la concentracion
del mondmero, y la reaccion termina cuando no hay mas mondémero disponible en

disolucion?®.

El tamafio de gota de la emulsion y el tamafio de particula del polimero puede ser
estudiado por métodos espectroscépicos y, en tal sentido, es menester mencionar que
en la Tesis Doctoral que pude desarrollar en la Universidad South Florida, Tampa,
EE.UU., bajo la direccion del Dr. Luis Garcia Rubio, se realiz6 una propuesta
metodoldgica y un programa computacional que utiliza los datos obtenidos a partir de
los estudios de espectroscopia de ultravioleta y visible, en todo el rango, para
determinar tamafios de gota y particulas con excelentes resultados*’. Este método es

(b) JL Salager. Formulacién HLB, PIT y R de Winsor. Mérida: Cuaderno FIRP 210, 1992. JL Salager.
Formulation Concepts for the Emulsion Maker. In: Pharmaceutical Emulsions; Nielloud, F; Marti-Mestres,
G. (Eds); Chap. 2. New York: Marcel Dekker, 2000

(c) SE. Salager, EC. Tyrode, MT Celis, JL Salage. Influence of the Stirrer Initial Position on Emulsion
Morphology. Making Use of the Local Water-to-Oil Ratio Concept for Formulation Engineering Purpose.
Industrial & Engineering Chemistry Research, 40, 4808, 2001.

45 RG Gilbert. Emulsion Polymerization. New York: Academic Press, 1995

46 (a) AM van Herk. Chemistry and Technology of Emulsion Polymerisation. New York. Wiley, 2013.

(b) J Gbrodnyan. Emulsion particle size Ill. Particle size distributions determined by various growth
mechanisms. Journal of Colloid Science. 15, 6, 573-577 (1960).

(c) PJ Feeney, RG Gilbert, DH Napper. Coagulative nucleation and particle size distributions in emulsion
polymerization. Macromolecules. 17, 2520, 1984.

47 (@) MT Celis, LH Garcia-Rubio. Systematic Spectroscopy Study for Characterization of Emulsions.
Journal of Dispersion Science and Technology. 29 (1/3), 20-26, 2008

MT Celis, A Forgiarini, Ml Bricefio, LH Garcia-Rubio. Spectroscopy measurements for determination of
polymer particle size distribution. Journal of Colloids and Surfaces. A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 331, 91-96, 2008.

(b) MT Celis, A Forgiarini, L Marquez, LH Garcia-Rubio. Influence of formulation on characterization of
emulsions from transmission spectra” Paper 0129, Proceeding at World Congress on Emulsions, Lyon,
France, 12-14 October 2010.
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Gnico a nivel internacional y sus resultados se han reflejado en numerosas
publicaciones y ha sido probado en numerosas empresas. Por otro lado, este sistema
se puede emplear en la caracterizacion por tamafio de particula de otras matrices
desde el agua, pasando por la sangre y otras dispersiones de interés médico, biolégico

y farmacéutico.

Volviendo al proceso de polimerizaciéon en emulsion, es facil concluir que la seleccion
de los componentes influye directamente sobre la reaccion y, por lo tanto, sobre las
propiedades finales del polimero. Generalmente, la fase continua es agua; sin
embargo, a bajas temperaturas, se utilizan mezclas de agua y alcoholes.
Adicionalmente, el monémero debe ser poco soluble en esta fase y, por el contrario, el
iniciador debe ser muy soluble en esta fase, pero insoluble en el monémero. Para
seleccionar el surfactante, se deben tomar en cuenta dos principios fundamentales. En
primer lugar, que posea buena solubilidad a la temperatura de polimerizacion vy, por
otra parte, que provea buena estabilidad al latex. Los surfactantes que se usan
comunmente son de naturaleza anionica, similar a los carboxilatos de los jabones, los
alquilbencenos sulfonatos de los detergentes en polvo, los sulfatos de los agentes
espumantes o los xantalos de los agentes colectores para flotacion de minerales*®. Las
mezclas de surfactantes anidnicos/no-ionicos mejoran la velocidad de reaccion y la
estabilidad del producto final. Los surfactantes cationicos no son muy utilizados, debido
a que el latex obtenido no es suficientemente estable.

Es importante sefialar que en Venezuela, el Laboratorio Polimeros y Coloides
(POLYCOL) de la Universidad de Los Andes, es pionero en el estudio y manejo de la
polimerizacibn en emulsion, y de caracterizacion de sistemas dispersos. Se han

disefiado y probado procedimientos para obtener poliestireno, polimetilmetacrilato y el

(c) MT Celis, LH Garcia-Rubio. Interpretacién Espectral de Dispersiones Liquido-Liquido usando
Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis). Revista Ciencia e Ingenieria. 29 (1), 27-34, 2008.

48 (a) Ch-S Chern. Principles and Applications of Emulsion Polymerization. New York: Wiley, 2008.

(b) V Mittal (Ed.). Polymer Nanocomposites by Emulsion and Suspension Polymerization. Cambridge:
RSC Publising.

(c) VI Eliseeva, SS Ivanchev, SI Kuchanov, AV Lebedev. Emulsion Polymerization and Its Applications in
Industry. New York: Springer, 1981.
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copolimero de ambos, tres materiales que tienen mucho interés por sus aplicaciones en

la fabricacion de pinturas, toner, o microchips, entre otros.

PERPECTIVAS

La investigacion en el campo de los polimeros, los surfactantes y las emulsiones tiene
una importancia estratégica para el desarrollo de la industria y para la mejora de la
calidad de vida. Especialmente, en los campos de la medicina y la farmacia, tiene un
impacto que estamos comenzando a visualizar con nuevos procedimientos vy
medicamentos, y la industria de alimentos siempre serd un protagonista en las
aplicaciones de estos materiales, como es el caso de la industria de productos lacteos.
En este sentido, y aprovechando la experiencia académica que he podido acumular,
tenemos la intencién de llevar a la practica este conocimiento en el area de la industria
de los alimentos y derivados lacteos, con un proyecto que, si la circunstancia pais lo
permite, llevard por nombre "Lacteos La Magdalena”, basado en la produccion de los
Fundos "Agua Clara", "Los Angeles" y el "Manantial", los cuales se derivan de la
antigua "Hacienda La Magdalena”, ubicados en la Parroquia "Eloy Paredes" del
Municipio "Arzobispo Chacon" del Estado Mérida, lugar donde por décadas, la familia

Celis ha venido trabajando en el sector de la ganaderia y la agricultura.

CONCLUSION

Las emulsiones constituyen una de las mejores formas de manejar las sustancias
quimicas, que tienen un particular interés en el ambito de la industria quimica. Areas
como la industria de alimentos, farmacéutica y agroquimica, la petroquimica, de los
polimeros y lubricantes, la industria de pinturas y pigmentos, solo por mencionar
algunos, se ven directamente beneficiadas por los avances en el campo de la
investigacion de los surfactantes y las emulsiones que son capaces de formar. En tal
sentido, el desarrollo de nuevos surfactantes; por ejemplo, aquellos derivados de

materias primas que se encuentran en plantas, como del citado mucilago del nopal,
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constituyen un esfuerzo importantisimo que se enmarca dentro del séptimo principio de
la quimica verde. Por otra parte, el desarrollo de surfactantes y polimeros
biodegradables, constituyen nuevas metas dentro del paradigma del desarrollo
sostenible. Por otro lado, quedan muchas aplicaciones de los surfactantes y de las
emulsiones que pueden ser estudiadas, y métodos ya reportados que pueden ser
revisados y mejorados, en tal sentido; laboratorios como el FIRP, y POLYCOL, vienen
jugando un importante papel en el desarrollo del area, pero en la actual situacion del
pais, no podemos predecir hasta donde podremos llegar en la investigacion y el

desarrollo de la fascinante area de las emulsiones, los surfactantes y los polimeros.
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