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Estado del arte sobre efecto de los alcoholes en las propiedades
interfaciales de los surfactantes.
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Resumen.-

Los surfactantes son moléculas que poseen una parte polar y una parte no polar. Tienen afinidad por las interfases
y tienen la capacidad de reducir la tension interfacial. Los surfactantes se adsorben una interfase liquido-liquido y
pueden estabilizar emulsiones. La adicién de alcoholes puede modificar las propiedades de los surfactantes, tales
como: tensién superficial, area superficial, conformacidén molecular, solubilizacion, estructura de asociacién del
surfactante, adsorcidn, etc.. Los alcoholes dependiendo de su estructura quimica pueden repartirse entre la fase
acuosa y aceite. Entonces, la comprension de la interaccion entre el surfactante y el alcohol es importante para las
formulaciones quimicas.
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State of the art on the effect of alcohols on the interfacial properties of
surfactants.

Abstract.-

Surfactants are molecules with a polar and a nonpolar part. They have affinity for the interfaces and have the
ability to reduce interfacial tension. Surfactants are adsorbed at liquid-liquid interfaces and can stabilize emulsions.
The addition of alcohol can change the properties of surfactants, such as surface tension, surface area, molecular
conformation, solubilizing surfactant association structure, adsorption, etc.. Alcohols depending on its chemical
structure can be distributed among the oil and aqueous phase. Then, the understanding of the interaction between
the surfactant and the alcohol is important for chemical formulations.
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1. Introduccion

Los surfactantes son moléculas que poseen
una parte polar y una parte no polar. Tienen
afinidad por las interfases y tienen la capacidad
de reducir la tension interfacial. Los surfactantes
se adsorben una interfase liquido-liquido y pueden
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estabilizar emulsiones. Los surfactantes pueden
ser i6nicos: anidnicos, catiénicos, no idnicos y
surfactantes poliméricos. Entonces, es interesante
evaluar el efecto de los alcoholes, que son aditivos
polares, sobre las propiedades del surfactantes
como: la tensién superficial, el area superficial,
la conformacion molecular, la solubilizacion, la
estructura de asociacion del surfactante, etc. En el
caso de los alcoholes dependiendo de su estructura
quimica, pueden repartirse entre la fase acuosa y
aceite.

Los sistemas surfactante-aceite-agua (SOW),
tienen aplicaciones en la recuperacion terciaria de
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petréleo, en tecnologia de limpiezas, remediacion
del ambiente, procesos de separacion basados
en surfactantes, catalisis micelar, liberacion de
farmacos y en la preparacion de nanoparticulas
(1} 2L 131,141 15].

Las estructuras de los auto-asociacién de los
surfactantes atrae el interés industrial y cientifico,
algunas aplicaciones son: formulaciones detergen-
tes, fotoceldas y liberacion controlada de farma-
cos. Controlar la auto-asociacion de surfactantes
y el uso de aditivos es critico en muchas de
estas aplicaciones y proveeria un progreso en la
construccion de la arquitectura de biomimeticos
artificiales. Ciertos sistemas surfactantes en los
cuales cambia la morfologia del agregado se
pueden activar mediante la adicién de ciertas
sustancias. Los alcoholes han jugado un rol
preponderante en modificar las propiedades in-
terfaciales de los surfactantes, ver Figura |1} A
continuacién se muestran algunas aplicaciones.

Mojabilidad

Cristal liquido Soluciones micelares

AN /

\Surfactante + AIcohoI\

Punto de nube / \ Tension superficial
Fenémeno de reparto

Polaridad del solvente
Emulsion

Adsorcion Solubilizacién

Figura 1: Propiedades y caracteristicas de la interaccién
surfactante y los alcoholes.

2. Extraccion de proteinas.

Los surfactantes, han sido empleados en la
recuperacion y purificaciéon de proteinas. La ex-
traccion en micelas reversas es un atractivo método
de extraccion liquido-liquido para los productos
bioldgicos. Las micelas son agregados coloidales,
que forman los surfactantes y cuando se forman
en aceite se llaman micelas reversas. Entonces,

aminodcidos, proteinas, enzimas y dcidos nuclei-
cos, pueden ser solubilizados en la micela y
recuperados sin perder su actividad y funcién
natural. Los alcoholes son aditivos claves en
este proceso, ya que permiten la disolucion del
surfactante en la fase aceite y ayudan a la
formacion de la micela reversa. Los surfactantes
cationicos forman micelas de tamafios bajos,
pero con la adicion del alcohol se puede lograr
que aumenten su tamafo. Se ha propuesto que
las moléculas de alcohol se inserten entre las
moléculas del surfactante [[6]. Produciendose dos
efectos importantes [7]: primero, la interaccién
entre las partes hidrofilicas del surfactante son
cambiadas y segundo, el arreglo del surfactante
en el aceite tiene mayor carécter labil. El efecto
neto es vencer las fuerzas cohesivas del surfactante
permitiendo su disolucién en el aceite [8].

Durante los procesos de extraccion de proteinas,
se pueden formar una fuerte interaccién hidrofébi-
ca entre la proteina y el surfactante. En estos
casos el uso de los alcoholes permite vencer estas
interacciones [9].

El surfactante anidénico AOT [di(2-etilhexil)
sulfosuccinato de sodio], debido a su doble cola
es soluble tanto en agua como en aceite y puede
formar micelas en ambas fases. Peres-Casas y
colaboradores [10] explican la interaccién del
AOT con diferentes alcoholes. Ellos muestran que
todos los alcoholes forman complejos con las
moléculas libres del surfactante en disolucién, un
proceso que compite con la agregacion del alcohol.
Cuando las micelas reversas estin presentes,
dos comportamientos podrian tener lugar (1)
metanol y etanol estan localizados en el agua
dentro de la micela, para concentraciones bajas
de AOT estos alcoholes solo interactian con
el agua, pero en concentraciones altas de AOT
ellos también pueden formar un complejo con
moléculas de AOT en la interfase micelar (2)
para alcoholes de cadena larga, como el n-butanol
y aquellos de cadena ramificada, ocurren dos
procesos diferentes, primero las moléculas de AOT
son extraidas de la micela para formar complejos
con el alcohol segundo las moléculas en el seno
del liquido y las moléculas de alcohol penetran
en la capa micelar donde también pueden formar
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complejo con el AOT.

3. Efecto sobre el punto de nube (PN) de
disoluciones acuosas de surfactantes.

El punto de nube, es la temperatura a la
cual las disoluciones acuosas de los surfactantes
no idnicos, muestran una turbidez. Entonces, se
puede decir que es una separacion de fases y
estd influenciada por la extension de la cadena
de los moles de oxido de etileno (EON). La
adicion de alcoholes de cadena corta (metanol,
etanol, propanol y n-butanol) da como resultado
un aumento del PN de la disolucién del surfac-
tante nonilfenoletoxilado de 7,5 moles de EON
(PONPE-75), y dicho aumento fue directamente
proporcional a la concentracion de estos alcoholes
[11]. Los alcoholes de cadena corta, tienen una
tendencia a permanecer en disolucién, por lo tanto
promoviendo la formacion de estructuras expandi-
das de agua alrededor de las regiones hidrofébicas
en las moléculas del alcohol resultando en un
incremento en el PN. Sin embargo, la adicién de
alcoholes de longitud de cadena larga, conduce a
una disminucion en el PN debido a la preferencial
solubilizacién de estos compuestos en el interior
del nucleo de los agregados, induciendo cambios
en la forma y tamafio de las micelas. Cuando
ocurre un incremento en la relacién volumen-area
en una micela con la adicién del alcohol existe en
general un incremento en el tamafio de la micela
y el PN disminuye. El efecto de la ramificacién
de los alcoholes sobre el PN del PONPE-75
también fue estudiado. Los autores explican que
[11], una alta solubilidad en agua como por
ejemplo del ter-butanol produce la expansion de la
estructuracion del agua, ocasionando un aumento
en el PN.

4. Propiedades micelares.

En disolucidon acuosa, los surfactantes se auto-
asocian en una gran variedad de formas de agrega-
dos incluyendo formas esféricas y cilindricas, tales
como micelas y bicapas planares (conocidos como
cristales liquidos). Predicciones razonables de la
formas de agregados, pueden ser realizadas sobre

la base de las fuerzas presentes sobre el monémero
surfactante y las transiciones de fase que pueden
ser comprendidas en términos de los cambios
de estas fuerzas. Por ejemplo, un incremento en
la concentraciéon de electrolitos en surfactantes
i6nicos, reduce la repulsion electrostatica entre las
cabezas de grupo y disminuye la curvatura de los
agregados. Para algunos surfactantes idnicos eso
se manifiesta como una transicion de la forma
micelas de esferas a barras [[12]]. Por otra parte, la
adicion de alcoholes de cadena larga a surfactantes
en disolucion hincha la parte correspondiente
al hidrocarburo del agregado micelar, lo que
resulta en una disminucién de la curvatura del
agregado [13]]. Las fuerzas que actian sobre el
mondémero algunas veces se resumen en términos
del parametro critico de empaque del surfactante,
en ingles PCP. El cudl es la relacién del volumen
de hidrocarburo del producto del area ocupada
por la cabeza y la longitud de la cadena del
hidrocarburo. En otras palabras, se define como
una correlaciéon geométrica de la estructura del
surfactante que define la forma de la micela. El
parametro de empaque es grande, para surfactantes
que forman agregados de baja curvatura [[14].

Agua
Puente de hidrégeno

K /—H
\ ‘ T
wl’ ,”
X
R
H

Alcohol

Figura 2: Interaccion tipo puente de hidrégeno entre el agua
y el alcohol. R es un grupo alquilo.

Kuperkar y colaboradores [15], estudiaron el
efecto los alcoholes sobre soluciones micelares de
surfactantes cationicos. Estas moléculas se definen
como aquellas donde el anfifilo queda con una
carga positiva, cuando esta disociado en agua, por
lo que muestran una fuerte tendencia a la adsorcién
sobre sustratos negativos. Son surfactantes com-
patibles con los no i6nicos y los zwitteridonicos.
Los surfactantes cationicos poseen propiedades
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adicionales al resto de los surfactantes, tales como:
su capacidad antibacterial, propiedad antiestatica
debida a la reduccién de cargas que provoca
su adsorcion sobre los solidos e inhibidores de
corrosion. La adicion de alcoholes a soluciones
acuosas de surfactantes i6nicos es conocida por
influenciar las propiedades micelares, debido a la
alteracion de la estructura del agua y a la mor-
fologia micelar. Estos aditivos tienden a formar
puentes de hidrogeno con las moléculas de agua,
(ver Figura [2). Los alcoholes lineales de cadena
media, son considerados como los mas estudiados,
y su distribucién entre el seno del liquido y en la
estructura micelar (CnH,,,1OH), también pueden
acumularse en la capa de palisade (regién micelar
que interaccion con las moléculas de agua) o
pueden permanecer dentro del nicleo hidrofébico
de la micela, entonces favorecen la estabilidad
micelar. En consecuencia estos alcoholes actian
como cosurfactantes.

Las moléculas de agua que rodean la molécula
surfactante poseen un mayor ordenamiento, por
lo tanto la entropia de micelizacion es positiva.
Se ha reportado que para el bromuro de alquil-
trimetilamonio los alcoholes C1-C3 modifican la
ionizacién de los grupos superficiales asi como
también pueden alterar la estructura del enlace de
hidrégeno del agua. Estas moléculas de alcohol,
son llamadas modificadores de estructura y alteran
el orden de las moléculas de agua en la disolucién
surfactante y disminuyen el efecto hidrofébico.
Los alcoholes medios se comportan similar, a
aquellos que se reparten dentro de las micelas,
resultando en la disminucién de la concentracion
micelar critica (CMC) y un incremento en el
grado de ionizaciéon. La CMC, se define como
aquella concentracién a partir de la cual los
surfactantes forman micelas. Sin embargo, en
altas concentraciones se comportan similar a los
alcoholes de baja cadena y los alcoholes de
cadena larga se comportan mas como moléculas
hidrofobicas y poseen gran solubilidad en la
micela que los de cadena corta [16, (17,1819, 20].

Medidas de dindmica de dispersion de luz
fueron realizadas, para analizar y cuantificar la
transicion micelar de tres diferentes surfactantes
catidénicos en presencia de varios I-alcoholes

[15]. La interaccién molecular entre sustancias
anfifilas, fue discutida a la luz de las interacciones
electrostaticas y las fuerzas hidrofobicas que
operan en la disolucion las cuales son responsables
de los procesos de crecimiento. También fueron
realizadas medidas de conductimetria, para evaluar
el rol del contraion debido al efecto de los
alcoholes sobre los sistemas micelares de los
surfactantes cationicos. Desde un punto de vista
simple, los alcoholes con longitud de cadena
mayor o igual a 5, actuaron como cosurfactantes
(un cosurfactante es aquella molécula anfifila
que ayuda al surfactante en sus propiedades
interfaciales), mientras que los de cadena igual
o menor de tres como aditivos. Para 1-butanol,
el comportamiento es intermedio y mostr6 fuerte
dependencia sobre la concentracién de aditivos,
inicialmente apantalla las cargas resultantes en la
transicion estructural que eventualmente penetra
en la micela y forma agregados mixtos, bajos en
tamafo y viscosidad. Los resultados hidrodindmi-
cos mostraron la complejidad de los sistemas
cationicos con sal, cuando se adiciond alcoholes
de cadena media. La interaccidn de estos alcoholes
con los agregados micelares induce su transicion
como el anclaje de los anfifilos en la interfase
micelar, disminuyendo la densidad superficial de
carga de la micela, mientras sus colas hidrofobicas
se intercalan con las de los surfactantes modifican-
do asi la estructura de empaque, la cual cambia
las propiedades reoldgicas, Osea, sus capacidades
como material a deformarse y fluir.

Los surfactantes geminis (también llamados
surfactantes dimericos), se refieren a los sur-
factantes que estdn constituidos por dos grupos
hidrofobicos idénticos o diferentes y que estin
conectados a la cabeza polar diferentes grupos
hidrocarburos espaciadores, poseen propiedades
especiales [21]. Los surfactantes geminis (de-
pendiendo de la aplicacién) son superiores a
sus contrapartes convencionales, ya que ellos
muestran una CMC mds baja, incremento en la
solubilizacion, aumento de la actividad interfacial,
mejor dispersion de los incrustaciones de jabon
y mejor accién humectante, por lo tanto son de
gran interés. Chavda y Bahadur [22]], estudia-
ron el efecto de los alcoholes sobre la CMC
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del N, N’-bis(dimetildodecyl)-1-4-butadiamonio
dibromuro (12-4-12) empleando medidas de con-
ductimetria, concluyeron que la presencia de
alcoholes de cadena corta tales como etanol;
1,2-etanodiol y 1,4-butanodiol incrementan la
capacidad de solvencia del agua para el surfactante
gemini. La habilidad para alterar la estructura del
agua de estos aditivos resulta en un incremento
en la CMC. El 1,4-butanodiol, muestra buena
interaccion con las cadenas hidrofébicas del sur-
factante. Por otro lado, largas cadenas hidrofébicas
para otros alcoholes permiten su penetracion en
la micela tal que el grupo —OH, permanece cerca
de la capa de empalizada (palisade layer) en
contacto con la fase externa. El incremento de
la hidrofobicidad en los aditivos conduce una
disminucién en la CMC. Los resultados de CMC
en presencia de los alcoholes isoméricos C4 vy
hexanodiol muestran que la ramificacién en la
cadena alquilica o el cambio del grupo —OH mo-
viéndose hacia los carbonos internos de la cadena
alquilica (C60OH), resulta en una disminucién de
la hidrofobicidad la cual a la vez refleja una
lenta disminucién de la CMC, (Se entiende por
interaccion hidrofébica la atraccidon entre grupos
hidrofébicos de anfifilos y su tendencia a salir
del agua). Los alcoholes 1,2-etanodiol y 1,4-
butanodiol disminuye la constante dieléctrica del
agua lo que resulta en un incremento en el
grado de ionizacion de la micela, por ejemplo,
incrementa el grado de disociacion del contraion.
Mientras que la incorporaciéon de alcoholes de
cadena larga en la micela y la localizacién del -OH
en la capa de empalizada permiten reemplazar
la carga de la molécula del surfactante por la
molécula neutra del alcohol, lo que conduce a una
disminucién de la carga total superficial sobre la
micela, lo que incrementa el grado de ionizacion.
Estudios de resonancia magnética nuclear (RMN)
por experimentos de NOESY (Nuclear Overhauser
Effect Spectroscopy) para 1% de 1-butanol con-
firma que la forma de interactuar con la micela
y penetra dentro del nucleo micelar mientras
que, el 1,4-butanodiol permanece en el seno de
la disolucién. Los experimentos de RMN por
NOESY, son realizados por secuencias de pulso
y permite conocer ciertas propiedades moleculares

de estructuras en disolucién, como por ejemplo la
distancia entre 4tomos.

Sreejith y colaboradores [23]], han demostrado
las diferentes transiciones en la estructura de los
agregados de un surfactante cationico (bromuro de
cetiltrimetil amonio). El sistema mostré cambio
de soluciones de baja viscosidad a un fluido
viscoelastico seguido por la formaciéon de una
turbidez en la disolucién. Se encontré que el
octanol es un potencial candidato para inducir una
rica variedad de microestructuras de naturaleza
termo reversible, este alcohol se incorpora entre
los mondmeros surfactantes, logrando un incre-
mento en el volumen de la micela, lo que es
equivalente a un incremento en la longitud del
surfactante. Este fendmeno permite un crecimiento
micelar, que se manifiesta en un aumento de
la viscosidad. El andlisis de dispersién de luz
dindmica (en ingles, dynamic light scattering,
DLS) de los agregados a varias temperaturas se
complemento con los estudios de la viscosidad y la
reologia. Fue observada la formacion espontdnea
de unilamelas, multilamelas y oligovesiculas en
un intervalo de concentracion desde 0.025 a 0.035
mol/L y micelas tipo gusano en el intervalo entre
0.008 a 0.016 M, lo que fue confirmado por
estudios de microscopia electronica de transmision
combinado con criofractura.

5. Adsorcion en la interfase sélido-liquido.

Los Pluronics®, son surfactantes producidos
por la empresa BASF, del tipo copolimero de
tribloque, de base moles de oxido de etileno
y propileno (EO,.PO,EQ,). Liu y colaboradores
[24] estudiaron la agregacion del EO37POsqEOx;
en disoluciéon acuosa y la adsorcién sobre po-
lipropileno (hidrofébico) y celulosa (hidrofilica)
en presencia y ausencia de alcoholes mediante
métodos experimentales y computacionales. La
presencia de alcoholes de cadena corta (etanol)
previenen la formacion de las micelas en el
seno de la disolucion y también pueden reducir
la cantidad adsorbida de EQOz;POs¢EQO3z; sobre
ambas superficies. La presencia de 1-pentanol,
favorece la micelizacion en disolucidon acuosa e
incrementa la cantidad adsorbida del polimero
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sobre la superficie hidrofébica a concentraciones
por debajo de la CMC, mientras que la cantidad
fue reducida cuando la concentracién del polimero
estuvo por encima de la CMC. La presencia de 1-
pentanol tuvo un pequefio efecto sobre la cantidad
adsorbida de EO3;POs¢EQO3; sobre la superficie
hidrofilica de celulosa.

Cuando los surfactantes estidn presentes en
disolucion, ellos también forman agregados es-
pontineamente en la interfase solido-liquido y
estos agregados pueden ser estudiados por mi-
croscopia de fuerza atdmica (AFM) [25]. Se ha
encontrado que la morfologia de los agregados
superficiales son diferentes de los agregados en el
seno de la disolucion, entonces el sustrato juego
un rol fundamental en determinar la estructura del
agregado superficial.

Wanless y colaboradores [26]], describen una
transicion de fase en los agregados superficiales.
Ellos emplearon AFM para obtener la imagen del
equilibrio de asociaciéon del dodecil sulfato de
sodio y 1-dodecanol en la interfase entre el grafito
y la disolucién acuosa. En la disolucién de dode-
cilsulfato de sodio, SDS, las moléculas se asocian
en largos agregados, paralelos de forma hemicilin-
drica, sobre un intervalo de concentracion desde
un tercio hasta diez veces la CMC. Por encima de
la CMC, el alcohol tiene pequeiia influencia sobre
la estructura superficial, probablemente debido a
que el dodecanol es repartido entre el interior de
las micelas y el seno de la disolucion. Antes de
la CMC, el dodecanol causa una transicion de los
agregados hemicilindricos a una mezcla de dos
fases en la cual laminas planas coexisten con los
hemicilindricos hinchados.

Adsolubilizacion puede ser vista como una
solubilizaciéon en una interfase solido-liquido,
algunas caracteristicas de este fendmeno, son su
incremento con la concentraciéon del soluto y
cuando la masa molecular del soluto aumenta
para una serie homologa entonces disminuye la
capacidad del agregado superficial de incorporar
compuestos en su interior. Los compuestos no
polares se incorporan en el centro de la admicela,
(micela formada sobre la interfase s6lido-liquido)
mientras que los compuestos polares como los
alcoholes se incorporan en la capa de empalizada

del agregado.

Durante la adsorciéon de SDS sobre alumina,
se estudid la adsolubilizacién de los alcoholes:
isopropanol, n-butanol, n-pentanol, n-hexanol y n-
heptanol [27]. Los resultados mostraron que en
altas concentraciones de alcohol en el sistema
se incrementa marcadamente la adsorcion del
surfactante sobre la alumina. A una concentracion
de equilibrio de 150 M SDS, la adsorcioén es
aproximadamente es 0.8 micromoles/g, en la
ausencia de los alcoholes y 10 micromoles/g en
presencia de 0.5 M isopropanol. Estos resultados
implican una alta constante de la Ley de Henry
para el surfactante en presencia de altas concentra-
ciones de alcohol. Esto es sorprendente como los
surfactantes mondmeros son considerados estar en
una dilucidn infinita en esta regién y por lo tanto la
adsorcion del surfactante no se espera que cambie.
Esto sugiere la coadsorcion de pequefias can-
tidades de agregados mixtos surfactante-alcohol
de tamafo desconocido. Aqui se espera que la
cantidad de alcohol en los agregados es muy
pequena.

Yeskie [27] ha propuesto un modelo con dos
sitios para la adsolubilizacion de los alcoholes
y sugiere que los alcoholes por su grupo —OH
podrian adsolubilizarse dentro del agregado admi-
celar y a lo largo de sus bordes. Por lo tanto, a baja
adsorcién del surfactante, donde los agregados
superficiales son pequefios, podria ser significativo
el efecto de la adsorcion del alcohol a lo largo de
los bordes de los agregados sobre el coeficiente de
reparto. Como los agregados aumentan en tamafio
con el aumento de la adsorcion del surfactante,
el impacto sobre el efecto de los bordes seria
disminuido, por lo tanto el coeficiente de reparto
disminuiria. Entonces, para los alcoholes disminu-
yen su coeficiente de reparto, cuando aumenta la
adsorcidn del surfactante. No se produce adsorcién
de los alcoholes en ausencia de surfactante. Por
otro lado, el autor explica que la mayor capacidad
de incorporar solutos en la adsolubilizacion res-
pecto de la solubilizacidn, se debe a un tipo de
arreglo geométrico molecular sobre la superficie
que le permite aumentar su volumen con respecto
a los agregados en disolucion. Finalmente, el
impacto de la presencia de otra interfase, debida
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al solido, estd siendo explorado. La posibilidad
de condensacion capilar dentro de los poros en
algunos sustratos podria incrementar la adsolu-
bilizacion, al igual que la adsorciéon por efecto
hidrofébico. Dentro de las posibles aplicaciones
estan concentrar sustancias en una interfase solido-
liquido para realizar modificaciones superficiales
de los materiales, estructuracion de materiales en
la nanoescala, catalisis admicelar, entre otros.

Area por molécula del SDS

L

Monocapa de surfactante

il

Monocapa de surfactante con alcohol

0.46 nm?

0.31 nm?

-

Area por molécula

Figura 3: Efecto del alcohol sobre el drea molecular del
dodecil sulfato de sodio (SDS) en una interfase agua-aceite.

6. Tension interfacial.

Zhou y Dupeyrat [28], encontraron una fuerte
disminucién de la tensién interfacial en sistemas
bifasicos de aceite-agua que depende sobre la
composicion de la capa adsorbida, la cual deberia
ser controlada no solo por la interaccion entre
surfactante y alcohol sino también por la auto-
asociacion del mismo alcohol en la fase aceite.
Con la adiciéon de 10% de 1-pentanol hay una
reduccion del édrea por molécula desde 0.46
hasta 0.31 nm, para el dodecilsulfato de sodio
(SDS), ver Figura (3| Lo que fue atribuido a alta
densidad de empaque debido la disminucién de
la repulsion electrostatica de las cabezas idnicas
por un efecto de apantallamiento del alcohol. Los
autores plantean que los alcoholes alifdticos (1-
butanol y 1-pentanol) son mas efectivos en reducir
la tensidn interfacial. El alcohol bencilico tiende
a incrementar la tension interfacial atribuida a las
interacciones con el anillo aromadtico y la cola
alifatica del surfactante.

7. Nanoemulsiones.

Las nanoemulsiones, son emulsiones con ta-
mafio de gota en el intervalo entre 20 y 200 nm
[29] debido a su tamafio pequefio, ellos tienen una
apariencia transparencia/translucida. Aunque las
nanoemulsiones contraria a las microemulsiones,
no son termodindmicamente estables, poseen gran
estabilidad cinética y pueden ser obtenidas con
baja concentraciones de surfactante, lo cual es muy
importante desde el punto de vista industrial de
aplicaciones en quimica, farmacéutica, cosmética
y agroquimica. Las nanoemulsiones, han sido pre-
paradas con métodos de alta energia, tales como
agitacion con alto cizallamiento, homogenizadores
de alta presion y generadores de ultrasonido. Sin
embargo, existe un alto interés en métodos de baja
energia y pueden ser clasificados en como métodos
de inversion de fase [30] y auto-emulsionacién
directa [31]], los que permiten obtener pequefios
tamafos y emulsiones de baja polidispersidad.

Sole y colaboradores [32] reportan el estudio del
efecto de diferentes procedimientos de dilucién de
microemulsiones de W/O y O/W, (agua/SDS/co-
surfactante/dodecano), en la formaciéon de nano-
emulsiones, empleando n-pentanol y n-hexanol
como cosurfactantes. Las microemulsiones, son
sistemas surfactante-aceite agua con estabilidad
termodindmica, que requieren alta concentracién
de surfactante [33]. La longitud de la cadena
del alcohol usado como cosurfactante tiene un
efecto importante sobre el tamafo y polidisper-
sidad y estabilidad de las nanoemulsiones. Las
nanoemulsiones con n-hexanol, tienen pequefio y
baja polidispersidad y tienen baja velocidad de
maduraciéon de Ostwald (difusion de las gotas
pequenas hacia las gotas grandes) que aquellas
donde se emplea 1-pentanol. Cuando agua es
adicionada a una microemulsion O/W, parte del
alcohol se disuelve en el agua y por consiguiente
sale de la interfase. Las gotas en la microemulsion
o micelas hinchadas, se pierde la estabilidad
termodinamica, entonces la microemulsion es
transformada en nanoemulsién. Cuando se parte
de una microemulsion W/O, el surfactante debe
cambiar su curvatura de negativa a positiva en
las gotas de la nanoemulsion final. Las moléculas
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surfactante tienen que difundir y adsorberse sobre
la nueva interfase formada, lo que resulta en
grandes gotas. Por otro lado, el gran tamafio
de gota obtenido cuando se emplea n-pentanol
como cosurfactante puede ser explicado sobre la
base de la diferente solubilidad de los alcoholes
dependiendo de la longitud de su cadena hidrocar-
bonada. El n-pentanol debido a su menor longitud
comparada al n-hexanol, tiene mayor solubilidad
en agua y en consecuencia mayor tendencia a
difundir en la fase acuosa durante el proceso de
dilucién. Por esta via, las gotas de nanoemulsién
final, tienen baja concentracién de cosurfactante
y resulta en un incremento en el tamafio de gota.
Esto se justifica en términos del coeficiente de
reparto Pgua/aceire d€ ambos alcoholes entre el agua
y aceite, siendo el coeficiente de reparto del n-
hexanol (2.03) mayor que el del n-pentanol (1.51).
Esto indica que las gotas con el incremento de
la longitud de la cadena del n-alcohol, el cual se
reparte diferente en agua y en la fase orgénica,
con la cantidad de n-alcohol localizado en la fase
acuosa incrementa cuando la longitud de la cadena
del alcohol disminuye.

8. Solubilizacion.

En los sistemas SOW, los alcoholes de cadena
larga, como el octanol, se ubican en la regién
interfacial del lado del aceite. El alcohol contiene
una cadena carbonada larga y un grupo polar
pequeio. Entonces, el anfifilo no se adsorbe en la
interfase y por lo tanto no altera la formulacion
fisicoquimica. Sin embargo, se orienta cerca de
la interfase. Esto permite que las interacciones
de las moléculas del aceite y del surfactante se
incrementen. Entonces, la estructura del anfifilo
introduce orden en el aceite ubicado cerca de la
interfase. Lo que ocasiona un incremento en la
solubilizacién, que se define como la coexistencia
en equilibrio de agua y aceite, y que se debe
a la presencia de un surfactante. Este fendmeno
esta asociado a la presencia de estructuras bien
ordenadas y eficientes que contienen a los sistemas
SOW [34]. Se puede decir que el alcohol produce
una extension de la cola del surfactante hacia el
aceite, entonces provee una interaccion extra. Las

moléculas como el octanol son llamadas “Linkers”
lipofilicos, su interaccién depende de la cadena
lipofilica, y por lo tanto actian del lado de la fase
aceite [35]. El concepto de la solubilizacién en
las microemulsiones representa un drea de mucho
interés en los diversos campos de la industria
quimica.

9. Conclusiones.

Los alcoholes tienen la capacidad de modificar
las propiedades tratadas en este trabajo. El efecto
de los alcoholes sobre el punto de nube de
los surfactantes no idnicos, estd marcado por la
interaccion con el surfactante y con las moléculas
de agua. Los cambios estructurales en la micela
tendrian en efecto en el PN. Esta informacion
es util al formulador al momento de elegir
el alcohol apropiado para dar sensibilidad o
hacer robusta su formulacion a los cambios
de temperatura. Para el caso de la adsorciéon
sobre interfases sélido-liquido, el alcohol puede
modificar la adsorcién dependiendo de su natura-
leza hidrofilica. El fenémeno de adsolubilizacién
puede ir por la via de interacciones especificas con
los agregados superficiales. Las nanoemulsiones
y su formulacién con alcoholes, muestran una
interesante correlacion para modificar la distribu-
cién de tamafio de gota. Finalmente, se refleja la
importante disminucion en la tension interfacial
debido a la interaccion con los alcoholes.
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