Microemulsiones:
estructura y aplicaciones

ALBERTO ROBLEDO*
GERARDO RUIZ**

TENSION INTERFACIAL
Y FORMACION DE MICELAS

El accite Mota en ¢l agua pero se sumerge en el
alcohol. Pareceria logico entonces preparar
una solucion de agua y alcohol, en la que el
aceite ni se hunda ni flote. La fuerza de flota-
cion —la misma que manticne a los barcos
sobre la superficic del mar— contrarresta la
accion de la gravedad, y entonces el aceite ya
no adquicre la forma del recipiente que lo
conliene, sino que se forma una esfera.

La esfera es la figura geométrica con ma-
yor nimero de simetrias, pero ademis cuenta
con una propiedad singular: imaginese que
cof ¢l volumen de la esfera se pudiesen cons-
truir ofras figuras, por cjemplo un cubo, una
laimina o cualquier forma caprichosa imagi-
nable. Pues bicn, todas ellas tendrin inevita-
blemente un drea mayor que la superficie de
la esfera. El aceite del experimento tiende a
disminuir ¢l drea dec su superficie exterior,
por ello adopla la forma de una esfera. Expre-
sado en el lenguaje de la fisica contempori-
nea diffamos gue llega a la configuracion de
minima energia.

Las molécolas de un liguido, que se ubi-
can en la superficie de conlacto con olro me-
dio, poseen una cnergla mayor que sus simi-
lares situadas dentro del volumen del propio
liquido. Asi, el exceso 1otal de energia es pro-
porcional al mimero de moléculas superficia-
les, ¥ esto, a su vez, al drea de la interfase
(5). Por lo tanto:

E=y5

El coeficiente de proporcionalidad y se co-
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noce como tension interfacial y depende de las caractleristicas
de los medios en contacto,

Otro experimento simple permite apreciar la diversidad de
manifestaciones de la tension interfacial: se ha depositado ase-
rrin sobre agua. El aserrin Mota apaciblemente sobre ¢l liquido,
pero si s¢ introduce la punta de un jabdn de tocador dentro del
agua, se observa que el aserrin se aleja impetuosamente. En
realidad una pelicula de jabon se extiende sobre la superficie
acuosa, desplazando todo lo que encuentra a su paso. La ten-
sion interfacial entre el agua y el jabon, es menor que la suma
de las tensiones interfaciales agua-aire y jabon-agua. Entonces,
la segregacion del jabdn por loda la superficie, produce una
disminucion de la energia.

Las moléculas de jabon estin compuestas de una parte esca-
samente soluble en agua (porcion alifitica) y de un grupo polar
excesivamente soluble en ella (ver figura 1). La existencia de
estas dos fracciones es la que produce la solubilidad de los
jabones tanto en ¢l agua como en ¢l aceite, ¥ en ella se funda-
mentan los procesos de lavado.

ficial forman grupos de alrededor de un cenlenar de ellas, con
dimensiones tipicas de 100 o 200 angstroms, Estos agregados
molecularcs se denominan micelas y en ellas las cabezas pola-
res hidrofilas separan ¢l agua de las porciones alifiticas hidrd-
fobas. Los agregados micelares también pueden formarse en
solvenles no acuosos, como por ejemplo, en un hidrocarburo
fluido. En estos casos las micelas que se forman son inverridas,
en ¢l sentido de que la cabeza polar del anfifilo se coloca en la
region interna, protegida del solvente hidrofdbico por la por-
cidn alifitica que se dispone hacia el exterior. Lo anterior se
muestra en la figura 3.

micelas
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Figura 1. Estructura tipica de una molécula de anfifilo iénico.

Las moléculas con una porcion alifitica y un grupo polar se
conocen como anfifilos (del griego amphi, en ambas partes y
philo amistoso), También se les da el nombre de tensioactivos, pues
en una solucidn acuosa estas moléculas muestran una foerie tenden-
cia a segregarse hacia la superficie del liguido, con las porciones
alifiticas dirigidas hacia afuera del agua (ver figura 2), y bajo estas
circunstancias abaten notablemente la tension superficial.

Cuoando se disuelve una pequefia cantidad de anfifilo en
agua, éste se deposila en la superficie, formando una capa que
sc interpone enire ¢l aire y el liquido. La adicion de nuevas
porciones de anfifilo da lugar a un incremento en su concentra-
cion superficial, hasta llegar a un valor limite, cuando ya no es
posible ubicar mis moléculas de anfifilo en la superficie. A
partir de ese momento no se modifican las propiedades interfa-
ciales y dentro del volumen del agua surgen nuevas estructu-
ras: las moléculas de anfifilo que ya no caben en la capa super-
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Figura 2. Disposicidn de los anfifilos en las intercaras a) agua-sire,
b) agua-aceita.

Figura 3. a) micela; b) micela invertida.

El tipo de micelas depende del anfifilo, 0 mds apropiada-
mente, de las interacciones anfifilo-anfifilo y anfifilo-solvente.
Si la cabeza polar del anfifilo ¢s menos voluminosa que la
porcion hidrofobica, la pelicula se curvard hacia el aceite, for-
mando una micela invertida; en caso contrario lo hard hacia el
agua y s¢ formard una micela normal. La inversion de las
estructuras —de micelas normales a invertidas y viceversa—,
puede obtenerse con la variacion de la temperatura en sistemas
con tensioactivos no idnicos. Para sistemas con tensioactivos
idnicos, s¢ puede lograr el mismo efecto afiadiendo sal a la
mezcla, pues ésta reduce las repulsiones enire las cabezas pola-
res de los anfifilos, y por lo tanto, su tamaiio efectivo.

Una propiedad interesante de ambos tipos de micelas, es su
habilidad para solubilizar especies quimicas, las que son de por
si insolubles en el solvente puro. De esta manera es posible
solubilizar aceitles y grasas en solvenies acuosos, alojando es-
tos materiales en ¢l interior de las micelas. De igval forma,
puede hacerse soluble el aceile empleando micelas invertidas
(ver figura 4). Cuando la cantidad de material solubilizado es
grande se pueden formar micelas hinchadas, de varios centena-
res a un millar de angsiroms (ver figura 5).

MEZCILIA DE SUSTANCIAS NO SOLUBLES

El aceite y el agua no se mezclan; es mds, cuando se depositan
en un mismo recipiente, el primero se dispone por encima del
agua. Sin embargo, si se agrega un poco de jabdn u otro ten-
sioactivo, una pequefia parte del aceile quedard atrapada en la
micelas, loego de una agitacion intensa. Se ha formado una
emulsion turbia, consistente en pequefias gotitas de aceile se-
paradas del agua por ¢l tensioactivo. Con el paso del tiempo las
gotitas chocan entre sl y forman gotitas mis grandes, con lo
cual la emulsion se debilita y finalmente se precipita.

La existencia efimera de la emulsion se debe a que la for-
macion de golitas produce un incremento en la superficie del
tensicactivo, y con ello, la energla del sistema aumenta. Expli-
caremos lo anterior con mds detalle: cuando se agrega un ten-
sioactivo a una solucion acuosa, éste forma una capa superfi-
cial, lo que da lugar a una disminucion de la energla
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Figura 4. a) Micela hinchada, b) micela hinchada invertida.

interfacial. Cuando se agrega mis tensioactivo y se forman las
micelas, surge una nueva contribucion a la energia, la de la
interfase entre las micelas y el liguido circundante. Nuevamen-
te la encrgla del sistema aumenta ¥ ¢ ird aumentando micniras
mis golitas haya. La emulsion tendera a disminuir su encrgia,
pero eso solo es posible a costa de la desaparicion de las goli-
1as en suspension.

Un sistcma termodinamico tratard de llegar, simultanca-
mente, a un estado de minima encrgia ¥ a un estado de mixima
entropla. Sin embargo, para una suspension {(agua en aceile o
aceite en agua), ambas caracteristicas s¢ excluyen mutuamente.
La minima energia cormresponde a la precipitacion de la emul-
sion, mientras que la catropia crece con la fragmentacion del
aceite ¥ la comespondiente disminucion de las dimensiones de
las gotitas. Evidenmtemente no se pucden cumplir simultinea-
menie las condiciones sobre energla y entropia, pero despucs
de 1odo, el sislema evolucionard hacia un estado, dependiendo
de cudl de los factores domina. Una primera conclusion que
puede extracrse de csto, ¢s que deben tenerse gotitas, de radios
inferiores a 1 micrometro, para lener suspensiones estables.
Las emulsiones comunes contichcn precisamente golitas cuyas
dimensiones caracteristicas son del orden de | micrometro.

Si las dimensiones de las gotilas en suspension son de cen-
tenares de angstroms, entonces ¢l aumento de la entropia com-
pensard ¢l efecio del incremento de la encrgia y la solucion
scra cstable; es decir, wendrd un tiempo de vida largo. A estos
sislemas se les da ¢l nombre de microemulsioncs.

La produccion de una microcmulsion, requicre grandes
canlidades de tensioactive, ya que con la frgmentacidn de la
sustancia que sc va a disolver aumenta ¢l drca interfacial. A
modo de comparacion diremos que para producir una microe-
mulsion, s¢ necesita una cantidad de tensioactive 100 veces
mayor que para producir una emulsion (el peso del tensioacti-
vo en la microemulsion ¢s aproximadamenie del 10%). Desa-
fortunadamente éste es uno de los principales problemas

que impiden una mds amplia wtilizacion de las microcmulsio-
nes.

El papel del tensioactivo es formar una barrera entre las
sustancias no miscibles y también el de disminuir la encrgla
interfacial. La dltima caracteristica es favorable a la formacidn
de microemulsiones, pero se deben tener lensioactivos con un
cocliciente y, extremadamente pequeiio para que se formen
gotitas de dimensiones de centenares de angstroms. Desafortu-
nadamente, la mayoria de los tensioactivos reducen la encrgla
interfacial solo cn un orden de magnitud. La mancra de resolver
este problema es agregar una sustancia mis —el colensioacti-
vio—, cuya funcién scrd disminuir ain mds la encrgia de super-
ficie. Los colensioactivos ulilizados cominmente, son los alco-
holes de cadena de mediana longitud. El cotensioactivo ticnde a
homogencizar las propiedades de las sustancias no miscibles, de
manera que se atenden las diferencias entre una ¥y otra.

Algunos anfifilos son insolubles en agua y no forman lampo-
co soluciones micelares. Este seria el caso de los lipidos deriva-
dos de las colinas que ticnen dos cadenas hidrocarbonadas
{partes hidrofobicas) y que son elementos estructurales comuncs
en las membranas biolégicas. La razon de este comportamicnto

entenderse cuando se comparan el caricier hidrofilico
débil de sus cabezas polares, con la accidn de sus dos largas
cadenas hidrofobicas. Sin embargo, cuando cste tipo de lipidos
s¢ ponen en conlaclo con interfases agua-aire, se forma con
facilidad una capa en la superficie. Cuando se agita el liquido
que manticne la capa insoluble de lipido con cierta frecuencia,
por cjemplo ultrasonica, ésta ¢s capaz de penctrar en ¢l interior
del liquido formando una bicapa que se cicrra a si misma, dando
lugar a un vesiculo que encierra la misma fase acvosa que lo
rodea (ver figura 6). Los glébulos rojos de la sangre de los
mamifcros, son un cjemplo de estas cstructuras. Es posible
generar soluciones vesiculares, en las que este proceso se repile
varias veces, de forma que los vesiculos més grandes encicrran
veslculos mds pequefios en su interior.

Las caracteristicas de las microemulsiones dependen de la
cantidad relativa de los solventes. Para comprender lo antenor,
imaginese que dividimos el volumen de la microemulsion en
cubos poqueiios, y que en cada uno de ellos se puede poner,
indistintamente, alguna de las dos sustancias. Consideraremos
que lenemos una solucidon de agua en accile, aunque lo que s¢
diga tambi¢n serd vilido para soluciones de aceite en agua. Al
principio, la cantidad de agua cs pequeiia, ¥ por lo tanto, solo
una fraccion reducida de los cubos estd ocopada por csie liqui-
do. La fasc acuosa sc presenta como discontinua. Con ¢l au-
mento de la concentracion, la cantidad de cubos con agua au-
menta y eventualmente llcgard ¢l caso de que se forme una
fase continua, aunque también habrd paries aisladas de agua
(ver figura 7). Cabe decir que cn ese instanie, ambas fases son
continuas. Para producir estas estruciuras, la pelicula de ten-
sipactivo debe variar su curvalura esponlinca.

Una forma de detectar la formacion de una estructura bi-
continua, ¢s midiendo la conductividad eléctrica. Cuando la
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Figura 6. a) vesicula; b) un vesiculo se forma a veces dentro de olro
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fase acuosa se vuelve conlinua, se produce una variacion en la
conductividad, ya que, a partir de ese momento, las corrientes
cléctricas pueden pasar simultincamente por el aceile y el
agua.

Las estructuras que forman los anfifilos en las soluciones
micelares y en las microcmulsiones, son solo transitorias, aun-
que sus vidas medias sean relativamente grandes. La imagen
gue se¢ obtiene de estos sistemas es una, donde s¢ manifiesta
siempre una pelicula de tensicactivo (formada quizd por una
infinidad de porciones), que se renueva constantemente, por
medio del intercambio constante de moléculas de anfifilo. Los
intercambios individuales son rdpidos, sobre todo aquellos que
corresponden a moléculas pequefias de cotensioactivos de ca-
dena hidrofdbica corta. Como una evidencia de los anterior, se
ha observado que la viscosidad en las microemulsiones siem-
pre es pequeiia, varios ordenes de magnitud menor que aquella
que se oblendria en fases que muestran una estruclura perma-
nente. Los intercambios moleculares ripidos son la razon de
fondo de la similitod en el valor de los coeficientes de trans-
porte Ir:mr: las microemulsiones y las mezclas Muidas conven-
cionales.

APLICACIONES

El primer uso comercial de una microemulsion, fue la prepara-
cion de cera de carnauba por George Rodowald, en 1928, El
descubrié que una mezcla de agua caliente y cera derretida, da
lugar a una solucion transparcnte, con propiedades dtiles en el
acabado de picles y el palido de pisos. En particular, la superfi-
cie donde se aplica la cera lustrosa al secarse, con lo
cual se hace innecesario pulirla. No es dificil entender por qué
sucede esto: el tamaiio de las particulas de cera es inferior a los
1500 A. En contra la aplicacion de cera sélida sobre una

superficie deja muchas asperezas, las que dan un aspecto opaco
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(la reflexion de la luz tiene un caricler difuso). La operacion
de pulido tiene por objeto disminuir las dimensiones de estas
irregularidades y asi se logra que la reflexion de la luz se
acerque a la producida por un espejo.

Las microcmulsiones también se utilizan en el corte de
metales. Durante la operacion de corle se requiere de una sus-
tancia que sea capaz de lubricar y de enfriar a la vez. Sin
cmbargo, ambas caracteristicas no son féciles de obtener jun-
tas. El agua ¢s una buena sustancia para el enfriado, pero no
sirve para lubricar. Los aceites son buenos lubricantes, pero
se calientan ficilmente. La combinacion de agua y aceite en
una microemulsion, ha sido la solucion a este problema. Ade-
mis, su relativamente alta estabilidad, permile que las emul-
siones se puedan reciclar duranle periodos prolongados de
ucmpo.

Las microcmulsiones han encontrado aplicacion también en
la extraccion de petrdleo. Las reservas petroliferas estin conte-

" nidas en una roca porosa —las dimensiones de los poros son

de 0.1 a 100 micrémetros— lo que dificulta su extraccion total.
La recuperacion primaria consiste en la perforacién de un pozo
y su inmediata extraccion por medio de la presion que ejercen
los gases naturales sobre ¢l petrdleo ¥ lo obligan a salir. Des-
pués de haber agotado esie procedimiento, la extraccion prosi-
gue por medio de inyeccion de agua destinada a desplazar al
petroleo. A pesar de todo, en el yacimiento puede quedar atra-
pado hasta el 70% de dicha sustancia. Recientemente han ad-
quirido importancia los métodos para recuperar el remanente
de petrdleo (extraccion terciaria), como por ejemplo la inyec-
cion de bidxido de carbono y ¢l wso de microemulsiones.
Cuando se agrega un tensioactivo, se abalen las fuerzas capila-
res que atrapan ¢l aceite en los poros mas pequeiios de la roca.

Por las propiedades muy peculiarcs que los anfifilos le im-
primen a las soluciones micelares y las microcmulsiones, éstas
tienen otras aplicaciones importantes, y debido a que el drea
interfacial microscopica que forma la estructura interna de las
microcmulsiones ¢s tan amplia, ¥y 2 que constantemente se
efectian intercambios moleculares a-través de ella, estos siste-
mas son agentes catalizadores importantes. Todo ello ha hecho
posible la realizacion de nuevas rcacciones quimicas, como la
polimerizacion idnica en solventes orgdnicos no polares. Pues-
1o que las microemulsiones son soluciones transparentes, ac-
tualmente se investiga su polencialidad en la conversién foto-
quimica de la cnergia solar. Debido a su  estabilidad
termodindmica también se les invesiiga como sustitutos de la
sangre. Actualmenie son las emulsiones de compuestos carbo-
fourinados los sustitutos mas empleados, =
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