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RESUMEN

La estrategia actual de investigacién del grupo de Reologia Aplicada y Tecnologia de
Coloides de la Universidad de Sevilla se centra en tres objetivos. Los proyectos de
investigacion en Ingenieria Quimica desarrollados en Europa durante la primera
parte del siglo XXI deben tener como objetivo a) actualizar la informacién acerca del
estado del conocimiento en las tematicas de investigacidn basica e ir mas alla de las
fronteras de los conocimientos actuales (Investigacion Basica), asumiendo riesgos de
viabilidad en caso necesario, b) fomentar la investigacion y los proyectos en
colaboracion con empresas asi como la transferencia del conocimiento
(Investigacion Aplicada) y c) mejorar los programas de formacién de alumnos de
grado, posgrado y doctorandos asi como de los profesionales del sector. Este grupo
de investigacion esta especialmente involucrado e interesado en la ingenieria del
producto. Actualmente en diferentes tipos de dispersiones, como emulsiones,
suspensiones, suspoemulsiones, biopolimeros y disoluciones de tensioactivos y
cristales liquidos. Las técnicas experimentales utilizadas aportan informacién muy
util en las escalas micro y nanométricas. Finalmente, subrayar que uno de los
objetivos de la ingenieria del producto consiste en prever las propiedades
funcionales y en servicio de un producto en funcidn de la evolucién de su nano,
microestructura.
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ABSTRACT

The research strategy of the Applied Rheology and Technology of Colloids Group of
the University of Seville focuses on three main targets. We put forward that the
chemical engineering research projects to be undertaken in the first part of the 21st
century in Europe must point to a) get a deeper insight into the state-of-the art of
fundamental research subjects and going far beyond the frontiers of present
knowledge (Fundamental research), b) promote collaborative research projects with
companies as well as transfer of technology (Applied research) and c) enhance
training programmes for Degree, Master and Ph.D. students and professionals. This
research group is mainly concerned with the product engineering of different types
of dispersions, involving emulsions, suspensions, suspoemulsions, biopolymer and
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surfactant solutions and liquid crystals. The experimental techniques used can
provide useful information in the nano and micro scales. Understanding that the
performance and handling properties of a real complex product depends on the
evolution of its nano, micro or macrostructure is vital for the so-called product
engineering.

Keywords: Rheology, Colloids, Emulsions, Processing, Product Engineering

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La reologia es la ciencia del flujo y la deformacidon de la materia (materiales liquidos,
liquido-cristalinos, semi-solidos y soélidos no ideales) bajo el efecto de una fuerza
aplicada. Un sélido ideal se comporta como un muelle elastico de acuerdo a la ley de
Hooke. Por el contrario, un liquido ideal cumple la ley de Newton para el flujo laminar
en cizalla de fluidos. Hay numerosos materiales que muestran simultdneamente
propiedades eldsticas y viscosas, o lo que es lo mismo, que exhiben propiedades
viscoelasticas. Es necesario conocer y comprender las propiedades reoldgicas para
el desarrollo y manipulacion de una gran cantidad de productos que se clasifican
como sistemas coloidales. Los coloides son dispersiones basadas en unidades
estructurales cuyas dimensiones van desde nanémetros hasta micrémetros. Estas
propiedades reoldgicas y coloidales de muchos productos estdn influenciadas y
definidas por el efecto conjunto y cooperativo de la formulacidn, las condiciones de
procesado, ambientales y tiempo de envejecimiento. Asi, todos estos factores
influyen en su nano/micro-estructura y por tanto en su consistencia, propiedades de
flujo y en la estabilidad fisica.

Todos estos aspectos forman parte de los objetivos de investigacién del grupo
“Reologia Aplicada. Tecnologia de Coloides” de la Universidad de Sevilla. Los
proyectos de investigacién mas recientes de este grupo han sido subvencionados por
la Secretaria de Estado de Investigacion Desarrollo e Innovacién (Ministerio de
Economia y Competitividad, Gobierno de Espafia), programa europeo FEDERy por la
Junta de Andalucia. Estos proyectos tienen como objetivos principales el desarrollo
y estudio de geles, emulsiones alimentarias formuladas con biopolimeros vy
emulsiones aceite-en-agua y emulsiones multiples concentradas formuladas con
disolventes verdes, aceites esenciales, tensioactivos ecoldgicos, polisacaridos y
arcillas naturales, como estabilizantes.

El Grupo apuesta por la formacidn de investigadores en Centros de referencia. Asi,
algunos investigadores del grupo de investigacién han obtenido financiacién para
formarse en centros de investigaciéon con prestigio internacional, como Ia
Universidad de Harvard, Universidad de Lisboa, Instituto Max-Planck de Postdam,
Universidad de Birmingham, Universidad de Loughborough, Universidad de Huelva
o Instituto de Quimica Avanzada de Catalufia (IQAC, CSIC). Ademas, se han llevado a
cabo numerosos proyectos aplicados y programas de formacidn en colaboracién con
empresas privadas como Abengoa Research, CEPSA-QUIMICA, Persan, Reckitt-
Benckiser o Instrumentos Fisicos Ibérica (iFi). Los objetivos de estas investigaciones
fueron la reologia de biomasa, estudio de la microestructura y de la reologia de
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dispersiones acuosas de nuevos tensioactivos para mejorar la recuperaciéon de
petrdleos, la microestructura, estabilidad fisica y propiedades reoldgicas de
detergentes tipo gel, suavizantes y detergentes liquidos asi como el estudio de las
propiedades viscoelasticas de fluidos de calibracion. En términos generales, gran
parte de los estudios llevados a cabo por este grupo de investigacion se benefician
de la ventaja que supone la aplicacién de una metodologia basada en la combinacién
de técnicas experimentales. Se usan diversas técnicas reoldgicas (curvas de flujo en
estado estacionario, ensayos transitorios, de fluencia, viscoelasticos oscilatorios,
estudios reo-cinéticos) y reo-opticas (analisis microestructural bajo flujo en cizalla
controlado), propiedades interfaciales (para evaluar las propiedades superficiales y
emulsionantes de los tensioactivos), difraccion laser (para determinar distribuciones
de tamaiios de particula y diametros medios de particula y gota), multiple light
scattering (técnica no intrusiva, extremadamente sensible para el estudio de la
estabilidad fisica de dispersiones complejas en funcién del tiempo, lo que permite
obtener y modelizar la cinética de desestabilizacion), microscopia (luz transmitida,
luz polarizada, contraste de fase, laser confocal, cryo-SEM), DSC, medidas del
potencial-Z, conductividad electrolitica, etc. Los equipos de procesado se basan en
técnicas de mezclado a alta cizalla, homogenizacion por sistemas rotor-estator,
homogenizacién por valvula a presion, homogenizacion por microcanales
(tecnologia Microfluidizer) y homogenizacién mediante molino coloidal a escala de
planta piloto. Para el control de la temperatura tanto en el procesado como en el
almacenamiento de muestras se usan bafios (circuladores) y estufas/hornos de
temperatura controlada.

Desde un punto de vista cientifico, muchos de los productos o sistemas estudiados
comparten una estructura similar: disoluciones micelares o de vesiculas,
tensioactivos en forma de cristales liquidos, dispersiones de polimeros, geles fluidos
y geles débiles, suspensiones, emulsiones de tamafio medio de gotas submicrénico
y suspoemulsiones. Esto hace que sea mas sencillo sacar conclusiones basadas en las
aproximaciones proporcionadas por la tecnologia de coloides y el desarrollo de
productos en el marco de la llamada ingenieria del producto. En concreto, los
principios fisico-quimicos y de la ingenieria se utilizan para la formulacién y el
procesado de productos, objetivos que son claramente interdependientes. El uso de
una formulacién y un tipo y condiciones de procesado dan lugar a una determinada
microestructura. Dicha microestructura es responsable de propiedades funcionales
como la consistencia, estabilidad fisica, viscoelasticidad o aspecto visual de un
producto. Ademas, se debe considerar que las propiedades funcionales y en servicio
de estos sistemas estdn relacionadas con un cambio en la microestructura como
consecuencia de cambios “ambientales”, como la temperatura, humedad, pH, fuerza
idnica o efectos derivados del transporte (ej: flujo en cizalla). En otros casos, el
tiempo de envejecimiento del producto provoca cambios en la microestructura
debido a diferentes fendmenos (cristalizacion, floculacién de gotas, coalescencia,
cremado, sedimentacidn, agregacion de particulas, degradacién microbiana,
fotorreaccion, procesos de oxidacidn, etc.). Los proyectos y estudios llevados a cabo
por este grupo de investigacion estan destinados al estudio de todos estos aspectos
y problemas.
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El objetivo de este trabajo es mostrar algunos de los resultados de este grupo de
investigacion en distintos campos de estudio, de manera que se ponga de manifiesto
la importancia del estudio de la microestructura y propiedades reoldgicas y
coloidales para el desarrollo de nuevos productos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Un ejemplo de la estrategia mencionada anteriormente se encuentra en la
formulacidn, preparacidn y caracterizacion de emulsiones con diametros
submicrénicos. Una emulsidn es un sistema termodindmicamente inestable de dos
fases liquidas inmiscibles, en la que una de ellas (fase dispersa) esta dispersa en la
otra (fase continua) en forma de pequefias gotas. Las emulsiones se pueden clasificar
en dos grupos: emulsiones simples y emulsiones multiples. Las emulsiones simples
son de dos tipos:

e Aceite-en-agua (O/W), que consisten en pequefias gotas de aceite dispersas en
una fase acuosa (figura 1). Ejemplos de este tipo de sistemas son la mayonesa,
la leche, numerosas cremas cosméticas o productos agroquimicos, como
algunos pesticidas o fungicidas.

e Agua-en-aceite (W/0), las gotas de agua estan dispersas en una fase oleosa. Un
ejemplo de esta clase de emulsiones es la margarina o emulsiones de algunos
crudos de petréleo.

Las emulsiones multiples constituyen sistemas mas complejos, como las emulsiones
aceite-en-agua-en-aceite (O/W/O) o las agua-en-aceite-en-agua (W/O/W), también
denominadas emulsiones dobles. Por ejemplo, las emulsiones W/O/W se componen
de gotas acuosas dispersadas dentro de gotas oleosas, que a su vez estan dispersas
en una fase acuosa externa. Una emulsiéon se compone fundamentalmente de una
fase oleosa, una fase acuosa, un agente emulsionante y en ocasiones al menos un
estabilizante.

Agente

emulsionante e
| Emulsion O/W | Fase
continua

Estabilizante

Agente

FO El’leﬂ emulsionante
— Emulsién
EA Fase
e dispersa

Estabilizante

Figura 1: Esquema de los componentes de una emulsién aceite-en-agua (O/W)

La experiencia del grupo en este campo de estudio permite concluir que la ingenieria
del producto de estas dispersiones requiere la contribucion combinada de diversas
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técnicas y herramientas para su caracterizacion. Asi, la estadistica (incluido el disefio
de experimentos y el andlisis por la metodoldgia de las superficies de respuesta), la
medida de propiedades superficiales e interfaciales, la difracciéon laser, la
monitorizacion de la estabilidad fisica mediante multiple light scattering, la
microscopia y la reologia, proporcionan mucha informacién no sélo sobre su
microestructura o propiedades en servicio sino de su estabilidad fisica. Respecto a
las técnicas de homogeneizacion (o emulsificacidn) hay que distinguir entre las de
baja energia y las basadas en procesos mecanicos. Estos ultimos son los
generalmente utilizados en la industria. Los métodos de baja energia son capaces de
formar nanoemulsiones y requieren un conocimiento detallado del diagrama de
fases del sistema a emulsionar. Necesita la formacién idealmente de amplias
regiones liquido-cristalinas que se extiendan lo mas posible a regiones de alto
porcentaje en agua (Solé et al, 2006). Los factores que afectan a la rotura de gotas
en métodos basados en procesos mecanicos, son las propiedades interfaciales, las
fuerzas de rotura (fuerzas de friccién y fuerzas inerciales) y las condiciones de flujo,
que pueden ser laminares, turbulentas o cavitacionales (estas ultimas son las
dominantes en emulsificacién por ultrasonido) (Rayner, 2015). El diametro de gota
maximo en flujo laminar es directamente proporcional a la tension interfacial e
inversamente proporcional a la velocidad de cizalla y a la viscosidad de la fase
continua, mientras que en régimen turbulento, el operativo en la emulsificacién con
tecnologia Microfluidizer, el didmetro medio de Sauter se demuestra que es
inversamente proporcional a la velocidad local de disipacién de energia (Tadros,
2013). Los homogenizadores rotor-estator generan flujos en cizalla, pero también
elongacionales como consecuencia de contracciones y expansiones subitas del flujo
de fluidos. Sus intervalos de velocidad de cizalla varian entre 20.000 y 500.000 (1/s),
valores significativamente inferiores a los conseguidos en las cdmaras de interaccion
con tecnologia de microcanales Microfluidizer (> 5 -10° 1/s), independientemente de
que se usen microcanalesenZ o enY (Atiemo-Obeng & Calabrese, 2004). En la figura
2 se muestra un esquema de un sistema Microfluidizer. Se observa que es necesario
introducir la muestra como una pre-emulsion preparada por otro método de
emulsificacién (normalmente un sistema rotor-estator) y que en el ejemplo la
camara de interaccién esen Y.

‘ Entrada

o) de muestra

Refrigerante

Intensificador

Emulsion final

Camara
de interaccion

Formacion de
pre-emulsion

Silverson L5M
4000 rpm —60 s

Presion de hasta
276 MPa (40000 psi)

Figura 2: Esquema de un homogenizador Microfluidizer M110P con camara en Y
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Entre los ultimos proyectos realizados por este grupo se encuentra un proyecto
financiado por el Ministerio de Economia y Competitividad (CTQ2011-27371) cuyo
objetivo era la formulacion de emulsiones aceite-en-agua con disolventes verdes
(por ejemplo N,N—dimetildecanamida, d-limoneno, alfa-pineno, 2-etilhexil lactato) y
tensioactivos ecoldgicos, entre ellos algunos derivados del aceite de coco (Levenol
C-201, Levenol F-200y Levenol H&B) y otros poliméricos (copolimeros tipo Pluronics,
Atlas G-5000, Atlox 4912). Dentro de la metodologia seguida para la consecucién del
objetivo se llevaron a cabo numerosos estudios preliminares como la caracterizacion
de los tensioactivos derivados del aceite de coco en las interfases aire/agua y alfa-
pineno/agua (Trujillo Cayado et al, 2014a; Trujillo-Cayado et al, 2014b) y el estudio
de las propiedades interfaciales y de la reologia interfacial del copolimero Pluronic
PE9400 en las interfases aire/agua y d-imoneno/agua (Pérez-Mosqueda et al,
2013a). Se puso de manifiesto que todos estos copolimeros anfifilicos tienen usos
potenciales como agentes emulsionantes con estos disolventes, dadas sus buenas
propiedades superficiales e interfaciales. Ademds se han caracterizado las
propiedades interfaciales y reolégicas de numerosos estabilizantes fisicos
biopoliméricos (Pérez-Mosqueda et al, 2013b; Garcia et al, 2014a, Rincon et al,
2014), haciendo uso incluso de técnicas reoldgicas emergentes, como LAOS
(Carmona et al. 2014; Carmona et al, 2015). En investigaciones posteriores se ha
estudiado la incorporacién de estos estabilizantes biopoliméricos a la formulacién
de emulsiones verdes (Garcia et al, 2014b; Santos et al, 2015). En todos los casos, el
uso de estos estabilizantes poliméricos mejoraba la estabilidad fisica de las
emulsiones, principalmente frente al mecanismo de desestabilizacion por cremado,
proporcionando ademas diferentes comportamientos reoldgicos. Paralelamente se
han llevado a cabo estudios de distintas variables de formulacion y procesado en la
formulacién de emulsiones aceite-en-agua  concentradas con  N,N-
dimetildecanamida y mezclas de N,N-dimetildecanamida/d-limoneno (Santos et al,
2014). Destaca el uso de mezclas de disolventes verdes como fase dispersa,
obteniéndose tamafios submicrdnicos y altas estabilidades fisicas, especialmente en
el caso de aquellas emulsiones preparadas mediante microfluidica a altas presiones
y con una Unica pasada. También se han llevado a cabo estudios con d-limoneno
(Pérez-Mosqueda et al, 2014) y con 2-etilhexil lactato, habiéndose formulado con
este ultimo emulsiones multiples (Garcia et al, 2014b). Estas emulsiones podrian ser
utilizadas como matrices para la incorporacién de ingredientes activos y por tanto
tener aplicacidn en el sector agroquimico. Este grupo también ha realizado estudios
de la microestructura y reologia de otros tipos de dispersiones para uso agroquimico
en presencia de un principio activo como son las suspoemulsiones (Trujillo-Cayado
et al, 2013; Santos et al, 2013).

Tal y como se ha comentado anteriormente, uno de los objetivos del grupo de
investigacidon es la formacién de alumnos de grado y master. Dentro de esta
formacién se han llevado a cabo investigaciones dentro del proyecto anterior que
han dado lugar a la publicacién de los resultados de los proyectos realizados por
algunos estudiantes. Entre ellos destacan el uso de disolventes ecoldgicos como fase
dispersa de la N,N-dimetiloctanamida y la N,N-dimetildodecanamida (Martin et al,
2015; Trujillo-Cayado et al, 2016).
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Uno de los proyectos mas recientes emprendidos por este grupo trata del estudio de
la eficacia de diversos procesos de emulsificacién, usando aceites esenciales como
fases dispersas. Los aceites esenciales son sustancias hidréfobas que presentan
propiedades antibacterianas, antifungicas, antivirales y antioxidantes, pero su
insolubilidad en agua dificulta mucha de sus aplicaciones (Chang et al, 2015; Tien Do
et al, 2015). Encuentran aplicaciones como conservantes, saborizantes y aromas en
alimentos, en farmacia, cosmética y medicina (Din et al, 2014). No obstante,
presentan el inconveniente para ciertas aplicaciones de su volatilidad, lo que obliga
a buscar férmulas, como emulsiones, para reducir su evaporacion (Rodriguez-Rojo
etal, 2012). Un estudio reciente ha utilizado la estrategia del disefio de experimentos
para determinar la concentracion de un tensioactivo copolimérico EO-BO y el tiempo
de procesado 6ptimo para conseguir un minimo en las funciones objetivo del
didmetro medio de gota y estabilidad mdxima de las emulsiones con aceite esencial
de hinojo (Santos et al, 2016). Por otro lado, se han logrado preparar emulsiones
relativamente concentradas (30 % m) de aceite esencial de tomillo, con didametro
medio de Sauter de tan solo 350 nm, usando la tecnologia rotor/estator combinada
con emulsificacién por microcanales (Trujillo-Cayado et al, 2016).

CONCLUSIONES

La formulacién de emulsiones se beneficia de una buena seleccidon de emulsionantes,
en funcién de sus propiedades interfaciales y una apropiada seleccién de
estabilizantes organicos (ej: polisacdridos) o inorganicos (ej: arcillas).

La metodologia basada en el uso combinado de homogenizadores rotor/estator y
homogenizadores a presidn por multicanales, permite preparar emulsiones con
tamafios medios de gota de Sauter y volumétricos submicrdnicos.

La caracterizacion de dichas emulsiones se beneficia del uso combinado de a) la
difraccion laser, para determinar la distribucién de tamafios de gotas, b) “multiple
light scattering”, para determinar de forma no intrusiva la cinética de procesos de
desestabilizacién, c) de técnicas de microscopia, para determinar la microestructura
de las emulsiones y d) de técnicas reoldgicas, para evaluar sus propiedades de flujo
en cizalla.

Se han podido preparar emulsiones multiples y emulsiones nanométricas O/W
usando ésteres polietoxilados de glicerina, tensioactivos derivados de amidas,
tensioactivos tipo alquilpolipentdsido y copolimeros de bloque, como
emulsionantes. Es de resaltar que se ha demostrado la capacidad de emulsionar una
serie de disolventes verdes y aceites esenciales de origen vegetal.
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