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RESUMEN
Detergencia. Sus principales mecanismos

Los avances en investigacion, tecnologia y aplicaciones de
las operaciones detersivas aumentan rapidamente. Estos siguen
provocando, como durante las Gltimas décadas, repercusiones
en muy diversos campos (domésticos, industriales, sanitarios,
energéticos, medioambientales, legislativos). Para controlar en lo
posible estas repercusiones, resulta necesario valorar los cono-
cimientos actuales sobre los mecanismos de la detergencia.

Este articulo de informacién comienza revisando los ele-
mentos esenciales de las operaciones detersivas (sustrato,
suciedad, bafio). A continuacion discute varios factores quimico-
fisicos clave para la eficacia en el lavado de articulos textiles.
Estos factores son: a) eliminacién de suciedades oleosas liqui-
das (por «rolling-up», 0 por microemulsificacién); b) separacién
de particulas sélidas (por interacciones interfaciales y electros-
taticas); c) efectos de antirredeposicién (por solubilizacion,
emulsificacién o suspensién); d) influencia de la dureza del
agua; y e) condiciones fisicas del lavado (temperatura, agitacion,
tiempo). El articulo termina estableciendo la necesidad de man-
tener una estrecha colaboracion entre expertos de diferentes
campos para optimizar las operaciones detersivas, asi como las
repercusiones de las mismas.

PALABRAS-CLAVE: Detergencia — Dispersion — Efecto elec-
trostatico — Efecto interfacial — Informacion (articulo) -
Mecanismo — Microemulsion.

SUMMARY

Detergency. Its main mechanisms

Advances on research, technology and applications for
detergent processes increase rapidly. They keep provoking, as
during last decades, repercussions on several fields (domestic,
industrial, sanitary, energetic, environmental, legislative). To
control as much as possible these repercussions, it is necessary
to assess the actual knowledge about detergency mechanisms.

This informative article starts by reviewing the essential
elements for detergent processes (substrate, soil, cleaning bath).
Subsequently several physico-chemical key factors for
effectiveness of the textile washing are discussed. These factors
are: a) removal of liquid oily soils (by rolling-up, or by
spontaneous microemulsification); b) separation of solid particles
(by interfacial or electrostatic interactions); c¢) antiredeposition
effects (by solubilization, emulsification or suspension); d) water
hardness influence; e) washing physical conditions (temperature,
agitation, time). The article ends by establishing the necessity for
maintaining close collaboration among experts on different fields
to optimize both detergent processes and their repercussions.

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

KEY-WORDS: Detergency — Dispersion — Electrostatic effect
— Information (paper) — Interfacial effect — Mechanism — Micro-
emulsion.

1. INTRODUCCION

La Norma Internacional EN-ISO 862 «Surface acti-
ve agents. Vocabulary» (ISO, 1993) define la deter-
gencia como «Proceso por el cual las suciedades se
separan de su sustrato, pasando al estado de disolu-
cién o de dispersion. En su sentido corriente, la deter-
gencia tiene por objeto la limpieza de las superficies.
Ella es el resultado del desarrollo de varios procesos
quimico-fisicos».

Esta norma define la suciedad como «Depdsito
indeseado, en la superficie y/o en el interior de un sus-
trato, que altera ciertas caracteristicas de aspecto o de
tacto de las superficies limpias».

En la figura 1 se presenta un esquema resumido
de un proceso detersivo, en el cual aparecen sus eta-
pas basicas, junto con los principales factores que
intervienen en el desarrollo del mismo.

La detergencia es sin lugar a dudas la aplicacion
mas extendida de los tensioactivos o agentes de
superficie, existiendo una amplisima bibliografia sobre
aspectos tanto tedricos como practicos de la misma
(Garcia Dominguez, 1986) (Kissa, 1972) (Falbe, 1987)
(Baldwin, 1987) (Karsa, 1987) (Karsa, 1990)
(Hoffmeister, 1991) (Kud, 1991) (Broze, 1994).

A pesar de las muy numerosas investigaciones
realizadas hasta la fecha, todavia no estan bien defini-
dos todos los procesos mecanicos y quimico-fisicos
cuyo conjunto constituye cada uno de los tipos de ope-
raciones de lavado o de limpieza actualmente en uso,
ni se conocen todos los efectos de los factores que
intervienen en las mismas.

La eficacia de un proceso detersivo depende de las
caracteristicas del complejo «sustrato-suciedad» (sus-
trato sucio), de la composicién quimica y de las pro-
piedades fisicas del medio que se utiliza para disgre-
gar este complejo, de las condiciones operatorias y del
objetivo buscado al aplicar el proceso. Como conse-
cuencia de la complejidad de estos procesos, quedan
todavia muchos problemas por resolver.
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Algunos investigadores especializados en proble-
mas de quimica-fisica interfacial opinan que debe con-
siderarse utdpica la pretensién de elaborar una teoria
general de la detergencia. Lo mas seguro es conside-
rar como especifico cada tipo de problema detersivo,
estudiando separadamente las optimizaciones técni-
ca, sanitaria, energética, econémica y ecolégica de
cada uno de ellos.

En el presente articulo se dedica atencién prefe-
rente a las operaciones detersivas destinadas al lava-
do doméstico de articulos textiles (Morton, 1983)
(Breen, 1984) (Prato, 1984).

2. ELEMENTOS ESENCIALES
DE LA DETERGENCIA

Tres son los elementos esenciales que intervienen
en cualquier proceso detersivo:

1.2 El material sélido que ha de limpiarse, al cual se
designa como sustrato.

2.2 Las materias extrafas unidas al sustrato que
han de eliminarse durante el proceso detersivo, es
decir, la suciedad.

3.2 El medio que se utiliza para separar la suciedad
del sustrato. Casi siempre este medio, llamado bafio
de lavado o simplemente bafio, estd formado por una
o varias fases liquidas, a las cuales se incorpora, en
ciertos casos, un soélido finamente dividido.

2.1. Sustratos

Existen muchos tipos de sustratos cuya limpieza
presenta interés practico. Entre ellos se encuentran los
siguientes:

a) Los tejidos fisiolégicos de humanos y animales,
especialmente los epidérmicos y dérmicos. Los pro-
blemas de su limpieza presentan una elevada especi-
ficidad. En este tipo de sustrato pueden incluirse los
tejidos vegetales, sobre todo los de productos destina-
dos a la alimentacion.

b) Las fibras textiles naturales y sintéticas, asi
como los muy diversos tipos de articulos fabricados
con las mismas. Estos articulos pueden considerarse
como sustratos tipicos, pues presentan todos los pro-
blemas basicos de la detergencia, al estar formados
por entramados de fibras blandas, porosos y de geo-
metria compleja, con capacidad de reaccionar quimi-
camente (Bowers, 1969) (Obendorf, 1982) (Obendorf,
1987).

c) Las superficies metalicas, que presentan un
comportamiento muy especifico, debido a la formacién
de dobles capas eléctricas, asi como a su capacidad
para reaccionar con grupos aniénicos y complejantes.

d) Las superficies de materias cuyos componentes
esenciales son silicatos, tales como vajillas y suelos.
Al ser impermeables al bafio, los mecanismos detersi-
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vos requeridos para su limpieza son fundamentalmen-
te interfaciales.

e) Las superficies de los plasticos. El tipo de poli-
merizacion, la hidrofobicidad y la presencia de electri-
cidad estatica comunican a sus problemas de deter-
gencia caracteristicas muy particulares.

f) Las superficies de los componentes de artificios
electrdnicos, de cuyo grado de limpieza antes de su
acoplamiento, asi como durante su funcionamiento y
conservacion, depende fundamentalmente su fiabili-
dad.

g) Las superficies rocosas de los yacimientos
petroliferos. La «recuperacion asistida de los crudos»
es un problema de extraordinaria importancia en la
actualidad.

h) Un sustrato liquido que resulta indispensable
limpiar lo antes posible es la superficie del mar cuan-
do sobre la misma se ha extendido petréleo, como
consecuencia de un accidente en un buque petrolero
(«mareas negras»).

En todos los tipos de sustratos se producen, duran-
te la operacion detersiva, cambios quimico-fisicos
cualitativa y cuantitativamente muy distintos de unos
casos a otros, que pueden afectar significativamente
el desarrollo y la eficacia de la misma.

2.2. Suciedades

Las suciedades generalmente estan formadas por
una o varias fases, sélidas pulverizadas y liquidas, fre-
cuentemente mezcladas, inertes o reactivas frente al
bafo de lavado. Estan retenidas sobre la superficie del
sustrato por fuerzas de naturaleza y magnitud muy
variables, siempre superiores a las gravitatorias e iner-
ciales.

El comportamiento de una sociedad sdélida pulve-
rulenta depende mucho del tamafio de sus particulas,
el cual suele ser muy variable. EI comportamiento de
una suciedad liquida viene condicionado por la forma,
continua o discontinua, en que esta se encuentra rete-
nida por el sustrato.

Sobre los articulos textiles generalmente hay tres
tipos de suciedades:

a) Sdlidas (grasas animales y minerales, polvos de
la calle y de la casa, arcillas, hollin, restos de epider-
mis, polen).

b) Liquidas oleosas (aceites vegetales, acilglicero-
les, acidos grasos libres, hidrocarburos, etc., proce-
dentes de la piel, los cabellos, los productos de toca-
dor, los alimentos, las cocinas, los lubricantes, etc.),

¢) Manchas (zumos vegetales, colorantes, produc-
tos azucarados, etc.) eliminables por oxidacion, solu-
bles en medios acuosos, o facilmente dispersables en
los mismos.

En ciertos casos (industria textil, metalurgia, cos-
mética) suele presentarse la ventaja de que las sucie-
dades a eliminar son conocidas y controlables, lo cual
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facilita mucho su posterior eliminacién durante la ope-
racién detersiva.

2.3. Baiios de lavado

En la mayoria de los casos, los bafios de lavado
son disoluciones acuosas de un detergente. A veces
llevan también productos en emulsién o en suspension
mas o menos estabilizadas.

Las sustancias presentes en el agua, a partir de la
cual se preparan los bafios de lavado y de enjuagado,
presentan una gran influencia, habiendo casos en que
pueden anular casi por completo la eficacia de un
determinado tensioactivo, como sucede al emplear
jabones con aguas duras. El pH del agua también
puede afectar la eficacia de un proceso detersivo.

La norma EN-ISO 862 antes citada define un
detergente como «Producto especiaimente formulado
para la limpieza mediante un proceso que desarrolla
fendmenos de detergencia. Un detergente contiene
tensioactivos como componentes esenciales y gene-
ralmente componentes complementarios».

Los ingredientes mas usados en las formulaciones
detersivas comercializadas con destino al lavado
domeéstico de articulos textiles, designadas en los
documentos oficiales de la Unién Europea como
«detergentes para ropa» (Comisién de las
Comunidades Europeas, 1995), son los siguientes:

a) Ingredientes esenciales (materia activa), forma-
dos generalmente por tensioactivos aniénicos (jabones,
alquilbencenosulfonatos de cadena lineal, alfa-olefin-
sulfonatos, dialquilsulfosuccinatos, sales de ésteres
metilicos de &acidos grasos alfa-sulfonados, alquilsulfa-
tos, alquil-éter-sulfatos, etc.) y tensioactivos no iénicos
(alcoholes etoxilados) (Hollis, 1995) (Nauta, 1996).

b) Coadyuvantes («builders») que exaltan o man-
tienen la eficacia detersiva de los tensioactivos. Su
mision principal es reducir la dureza del agua. Entre
los mas usados se encuentran sales sédicas de anio-
nes polivalentes (tripolifosfatos, pirofosfatos, citrato,
carbonato, silicatos, polimeros con grupos carboxila-
tos, etc.) También se usan con gran frecuencia zeolitas
en suspensién que eliminan la dureza caélcica del
agua por intercambio de cationes (Hodgetts, 1996)
(Jager, 1996).

Ademas algunos coadyuvantes facilitan y mantie-
nen la alcalinidad del bafio, neutralizan las suciedades
acidas, actuan como tampones del pH, emulsionan
suciedades oleosas y contribuyen a evitar la redeposi-
cién de suciedades (Galante, 1981).

c) Auxiliares de lavado («laundry aids»), que con-
tribuyen a la eficacia del proceso detersivo y desem-
pefan funciones especiales. Entre los mas utilizados
se encuentran perboratos, controladores de espuma,
enzimas, agentes de antirredeposicién, perfumes, etc.

La «edad» del bafo, es decir, el tiempo transcurri-
do entre su preparacion y su empleo, puede modificar
significativamente su forma de actuacién; pues son
varios los factores dependientes de esta «edad» que
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suelen ejercer efectos desfavorables sobre la eficacia
detersiva de un bafo, tales como la hidrdlisis de los
tensioactivos que son sales de una base fuerte y un
acido débil, la floculaciéon de materias coloidales dis-
persas, etc.

Los bafios no acuosos tienen gran importancia en
las operaciones detersivas de las industrias metalurgi-
cas y, sobre todo, en la llamada «limpieza en seco»,
cuyos disolventes mas usados son fracciones de la
destilacion del petréleo, hidrocarburos halogenados,
alcoholes, etc.

3. MECANISMOS DETERSIVOS
PARA ARTICULOS TEXTILES

Son numerosos los articulos de puesta al dia sobre
la quimica fisica de la detergencia. Una revisién de lo
conocido hasta el final de los afos 40 fue publicada
por Gémez Herrera en 1950, revisién que fue actuali-
zada por el mismo autor en 1962 (Gémez Herrera,
1962). Posteriormente este tema ha sido puesto al dia
por diversos autores (Fort, 1966) (Jakobi, 1987)
(Rosen, 1989). También han sido publicados tres libros
dedicados al estudio de diversos aspectos de la deter-
gencia (Cutler, 1972; 1975 y 1987).

3.1. Consideraciones generales

La dificultad de elaborar un mecanismo general
unificado para todos los procesos detersivos domésti-
cos que se aplican sobre articulos textiles radica en la
gran variabilidad de los complejos «sustrato-sucie-
dad» que han de tratarse en estos procesos (Webb,
1987). A esta variabilidad deben afadirse las que
introducen en las operaciones de lavado la composi-
cién del bano y las diferentes formas de realizar estas
operaciones.

Como resultado de lo anteriormente expuesto, es
necesario admitir que no existe un uUnico mecanismo
para la detergencia de articulos textiles, sino un nime-
ro elevado de diferentes mecanismos, dependientes
de las caracteristicas del sustrato, de la suciedad y del
bafio, asi como también de las interacciones existen-
tes entre ellos (Morton, 1983) (Ruffo, 1995).

A continuaciéon se analiza preferentemente la
bibliografia dedicada al estudio de los mecanismos
detersivos que tienen por objeto el lavado doméstico
de articulos textiles.

3.2. Procesos que intervienen
en una operacion detersiva

En toda operacion detersiva hay que considerar un
proceso fundamental, asi como dos procesos secun-
darios cuya intervencion puede resultar decisiva en
muchos casos.
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3.2.1. Proceso fundamental

Su esquema ideal es el siguiente:

Complejo «sustrato-suciedad» + Bafo =
= Sustrato + Suciedad + Bafo

En la practica doméstica, este proceso suele desa-
rrollarse totalmente. En los ensayos de laboratorio, la
fijacion de la suciedad sobre el tejido estandar se hace
de forma que resulte imposible la obtencion de una efi-
cacia detersiva del 100%.

Como se ha indicado antes, el proceso fundamen-
tal es generalmente muy complicado, a causa de las
numerosas interacciones que se establecen entre los
factores que en el mismo intervienen.

A este proceso se opone el conocido como rede-
posicion, durante el cual ciertos componentes de la
suciedad que ya se encontraban separados del sus-
trato y dispersos en el bafio, vuelven a depositarse
sobre aquel (Breen, 1984) (Prato, 1984).

Una redeposicién no es, en el exacto sentido qui-
mico-fisico del término, el proceso inverso de una
detergencia, segun se deduce facilimente de las consi-
deraciones siguientes:

a) La suciedad que se redeposita tiene un compor-
tamiento y, a veces, una composicion muy distintos de
los de la suciedad inicial. Es decir, la redeposicion
difiere muy acusadamente del ensuciado natural o
artificial.

b) La cinética de la detergencia depende de los
procesos competitivos de retencion sobre la superficie
del sustrato, que tienen lugar entre los componentes
de la suciedad y los componentes del bafio. La cinéti-
ca de la redeposiciéon es completamente distinta.

Ambos procesos opuestos, detergencia y redepo-
sicién tienen velocidades caracteristicas, de cuyos
valores, asi como del momento en que se dé por ter-
minada la operacién de lavado, dependera la eficacia
del tratamiento con el bafio.

3.2.2. Procesos secundarios

Son dos, los cuales pueden influir mucho sobre la
eficacia del bafio. Sus esquemas son los siguientes:
(1) Suciedad + Bafio => Complejo «suciedad-
bafo»
(2) Sustrato + Bafio = Complejo «sustrato-bafio»

Las caracteristicas del complejo «suciedad-bafio»
pueden tener gran importancia cuando este complejo
actua como una nueva suciedad con tendencia a rede-
positarse. Si este complejo queda adecuadamente
estabilizado por el resto del bafio, el sustrato puede
quedar completamente limpio.

La presencia de un complejo «sustrato-bafio»
puede alterar la marcha del proceso fundamental en
los casos en que la superficie del sustrato adsorba
algun componente activo del bafio reduciendo dema-
siado su concentacién, asi como cuando se produzca
una reaccién quimica entre el sustrato y alguno de los
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componentes del bafo. Estos efectos suelen ser
mucho mas importantes de lo que, en principio, cabe
suponer.

3.2.3. Enjuagado o aclarado

Las operaciones de lavado terminan casi siempre
por uno o varios enjuagados. Durante los mismos, un
nuevo tipo de bafno, generalmente agua o disoluciones
acuosas, se pone en contacto con el sustrato. El
enjuagado tiene por misién eliminar del sustrato los
componentes del bafo de lavado que hayan quedado
retenidos, asi como los que forman la suciedad rede-
positada. El enjuagado debe cuidarse al maximo, pues
las sustancias que permanecen en contacto con la
superfice del sustrato después de su secado pueden
influir mucho sobre las futuras etapas de ensuciado y
lavado («wash and wear»).

4. MISIONES DEL BANO DE LAVADO

La eficacia de un bafio de lavado sera optima
cuando los componentes del mismo eliminen la reten-
cién de la suciedad por anulacién de todas las fuerzas
que la causan, con consumos minimos de energias
mecanica y térmica, de productos quimicos y de tiem-
po, sin alterar las caracteristicas que tenia la superfice
del sustrato antes de ser ensuciado (Kud, 1991).

Segun muchos autores, las tres misiones funda-
mentales de un bafo detersivo son las siguientes:

a) Mojar adecuadamente las superficies de sustra-
to y suciedad.

b) Separar la suciedad del sustrato, anulando las
fuerzas de enlace entre ambos mediante la accién del
bafo; y

¢) Mantener la suciedad en el bafio (disuelta, emul-
sionada, solubilizada en micelas, suspendida, etc.) de
forma que se impida su redeposicion sobre el sustrato.

En la figura 2 se presenta un esquema de estas
misiones del bafo. La molécula o el anién tensioacti-
vos vienen representados por los pequerios rectangu-
los alargados terminados en un circulo.

5. MOJADO

El mojado, con sus tres variantes de adhesion,
extension e inmersion, resulta indispensable para con-
seguir que la materia activa del bafio llegue hasta las
superficies del sustrato y de la suciedad. A causa del
caracter hidréfobo de estas superficies, su tensién
interfacial frente al agua suele ser muy alta. Esto, junto
con la rugosidad de la superficie de algunos sustratos
y con el entramado de las fibras en los articulos texti-
les, entorpece mucho el contacto directo del bafio con
las porciones de suciedad situadas en el interior del
sustrato.
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Sustrato sucio en
contacto con agua

El bafio moja el sustrato y
separa la suciedad

El bafio evita la redeposicién

Figura 2

Suele afirmarse por ciertos expertos en detergen-
cia que «si un bafio no moja, no lava».

6. SEPARACION DE LA SUCIEDAD RETENIDA
POR EL SUSTRATO

La retencion de los componentes de la suciedad
sobre el sustrato se debe a la resultante de una serie
de fuerzas de diversos tipos. Entre las mas importan-
tes se encuentran:

a) fuerzas de adsorcién fisica (atractivas de Van
der Waals) que sélo son significativas a distancias
pequefas;

b) fuerzas electrostaticas;

c) fuerzas de quimisorcion;

d) fuerzas mecénicas de yuxtaposicién y de enre-
dado, por ejemplo, las que aparecen en articulos texti-
les por macrooclusién entre los hilos, o por microoclu-
sién en las irregularidades de las fibras.

En el presente texto sélo se consideran los meca-
nismos en los cuales el efecto de los tensioactivos
desempenia el papel preponderante. Se prescinde de
las separaciones de suciedad por efectos exclusiva-
mente mecanicos, por decoloracion de manchas
mediante oxigeno desprendido en el bafio, y por los
métodos quimicos o enzimaticos, que es necesario
aplicar cuando las suciedades estan quimisorbidas
sobre el sustrato mediante enlaces covalentes (Broze,
1994).

Para que los tensioactivos separen las suciedades
retenidas, por adsorcion fisica o por fuerzas electros-
taticas, sobre las superficies de los sustratos, se
requiere generalmente la adsorcion previa de estos
componentes del bafio sobre las superficies del sus-
trato y de la suciedad (Schwuger, 1982). Esta adsor-
cién cambia las tensiones interfaciales y/o los poten-
ciales eléctricos en las interfacies «sustrato-bafio» y
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«suciedad-bafo», de forma que se facilita el proceso
detersivo.

Las suciedades que pueden separarse de los sus-
tratos gracias a la presencia de tensioactivos en el
bafio suelen clasificarse en tres tipos principales.
Estos tipos, determinados por las caracteristicas de
las suciedades de las cuales dependen los mecanis-
mos de separacion, son los siguientes:

a) Suciedades oleosas liquidas, tales como sebo
humano (grasas de la piel), acidos grasos, aceites
vegetales y minerales, alcoholes grasos y los compo-
nentes liquidos de productos cosméticos. Estas sucie-
dades se separan generalmente por el mecanismo
conocido como «rolling-up». Recientemente se esta
considerando también la separacién de la suciedad
oleosa liquida por formaciéon de una microemulsién
bicontinua en su interfacie con el bafio.

b) Suciedades sélidas formadas por materias oleo-
sas (grasas y ceras) que pueden licuarse por accién
del calor o de aditivos (Pereda, 1986). Estas sucieda-
des ya licuadas se separan generalmente por un
mecanismo de «rolling-up».

¢) Suciedades formadas por particulas de materias
inorganicas (carbén, 6xidos de hierro, arcillas, etc.)
que no pueden licuarse. Estas suciedades suelen
separarse por efectos de mojado y de adsorcion, asi
como mediante el establecimiento de potenciales eléc-
tricos de repulsion sobre las superficies del sustrato y
de la suciedad.

6.1. Separacion de suciedades oleosas
liquidas por un mecanismo
de «rolling-up»

Como caso tipico simplificado de este mecanismo,
debido a efectos interfaciales, que se presenta gene-
ralmente en los bafios acuosos (Rosen, 1989), se des-
cribe el siguiente:

Un sustrato formado por una superficie sélida per-
fectamente plana y horizontal, de un material hidréfo-
bo, sobre el cual el bafio no ejerce efecto quimico
alguno, ni penetra en su interior, soporta una gota de
una suciedad oleosa sésil cuya forma corresponde a
la de la figura 3. El sistema esta cubierto por un medio
acuoso sin agitar, cuya altura supera ampliamente la
altura de la gota. Se suponen nulos los efectos del
empuje de Arquimedes.
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Las notaciones y subindices seran «S» para el
sustrato, «O» para la suciedad y «W» para el medio
acuoso.

Se admite que entre las tensiones interfaciales se
cumple la condicién

Yso < Ysw < (Yso + Yow)

En estas condiciones, se alcanza el equilibrio de
fuerzas cuando en el esquema de una seccioén del sis-
tema que pasa por el eje de la gota se cumple la
expresioén

Ysw = Yso + Yow COS ©

donde «6» es el angulo de contacto referido a la
suciedad en la linea circular comun a las tres fases.

T~86 . | )
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Figura 4

Si el medio acuoso «W» no contiene tensioactivos,
el valor del angulo «6» es préximo a cero, pues el valor
de «yg, €s pequeiio con respecto a los valores de
«ygw” Y de «yq,» como consecuencia de la gran afini-
dad existente entre la suciedad y el sustrato hidréfobo.
En el esquema a de la figura 4 se representa esta
situacion inicial.

Si se incorpora una pequefia cantidad de un ten-
sioactivo soluble en agua e insoluble en la fase oleo-
sa, el valor del angulo agudo de contacto aumenta,
pues «yg,» no varia, mientras que «yg,» ha disminui-
do como consecuencia de la adsorcién del tensioacti-
vo sobre la superficie hidréfoba del sustrato.

Si se sigue elevando la concentracién del tensioac-
tivo, el valor de «0» sigue aumentando, para alcanzar
los 90° cuando se hayan igualado «ygy» Yy «ygy».
Cuando «yg,» se hace inferior a «yg,» el angulo «6»
pasa a ser obtuso.

En el esquema b de la figura 4 se presenta la situa-
cién final, estando marcada con linea de trazos la
zona interfacial con el tensioactivo adsorbido.

La entrada de esta zona interfacial, en forma de
cuia, entre sustrato y suciedad, «arrollando» esta Ulti-
ma, se conoce en inglés como «rolling-up» (Schwartz,
1972).

Interesa destacar que, para iniciarse el «rolling-
up», la suciedad oleosa liquida no debe recubrir por
completo, en forma de pelicula continua, la superficie
del sustrato.

Los fendmenos de histéresis en el angulo de con-
tacto, la viscosidad de las fases liquidas, la rugosidad
de la superficie del sustrato y otros factores afectan
considerablemente el desarrollo del mecanismo del
«rolling-up» (Chibowski, 1996).
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Entre el trabajo de adhesion de la suciedad liquida
sobre el sustrato «W,4» y el angulo «6» existe la rela-
cion

Wad = vy, (cos 6 + 1)

Si, en el estado de equilibrio final, «6» alcanza los
180°, «W,4» se hara nulo y, por consiguiente, el bafio
desplazara espontaneamente la suciedad oleosa de la
superficie del sustrato (véase esquema superior de la
figura 5). Si «0» es menor de 180° y mayor de 90°, toda
la suciedad no se desplaza espontaneamente, pero
puede separarse del sustrato mediante corrientes
hidrodinamicas provocadas por la agitacién mecanica
del bafio.

Figura 4

Si, en el equilibrio final, «6» es menor de 90°, las
corrientes hidrodinamicas que tienden al arrastre de la
gota sésil en direccion perpendicular al plano del sus-
trato pueden disminuir el area de la interfacie entre
sustrato y suciedad, pero no alterar el valor del angu-
lo de contacto (véase esquema inferior de la figura 5).

Cuando la gota esta ya muy alargada, se va for-
mando un «cuello» en su parte cercana al sustrato.
Segun la ley de Laplace, la presion hacia fuera de la
fase oleosa en la parte concava del «cuello» es menor
que la presion del bafio en sentido contrario. El proce-
so de arrastre de la fase oleosa termina con la rotura
del «cuello» de la gota, quedando una porcién de
suciedad retenida sobre el sustrato, sin que puedan
arrastrarla las corrientes hidraulicas del bafo.

Se necesita aplicar friccién u otros mecanismos,
por ejemplo, la solubilizacién en el interior de micelas,
para conseguir la separacion de dicha suciedad
(Schwartz, 1971).

Muchos investigadores de los mecanismos que
separan la suciedad oleosa de la superficie del sustra-
to, tanto en articulos textiles como en superfices duras
(metdlicas, vitreas, ceramicas, etc.), han encontrado
que la reduccién de «yqy,» (Dillan, 1979 y 1984)
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(Matson, 1980) (Aronson, 1983) y/o el aumento de «6»
presentan una buena correlacién con el incremento en
la eficacia detersiva. A veces, un valor bajo de «yq,»
puede atribuirse a la formacién de una microemulsién.

Carrol (1993) considera la influencia que ejercen
las caracteristicas polares/apolares, tanto del sustrato
como de la suciedad oleosa, sobre los cambios en el
valor del angulo de contacto producidos por la incor-
poracion del tensioactivo al bafio. A concentraciones
inferiores a la critica para la formaciéon de micelas
(CMC), estos cambios disminuyen con el descenso en
las polaridades de sustrato y suciedad. A concentra-
ciones préximas a la CMC, estos cambios son eleva-
dos.

Con sustratos y suciedades muy polares, el com-
portamiento resulta mas complejo. Si el tensioactivo es
algo soluble en las dos fases liquidas, pueden apare-
cer efectos dinamicos poco previsibles, a causa de
diferencias en las cinéticas de difusion y adsorcion.

Un estudio sobre las variaciones de energia libre
que se producen durante el desprendimiento total o
parcial, desde la superficie del sustrato, de las gotas
de suciedad oleosa, cuando se somete a una agita-
cién hidrodinamica el sistema «sustrato-suciedad» en
equilibrio con la disolucién acuosa del tensioactivo, ha
sido efectuado por Carroll (1993).

6.2. Separacion de suciedades oleosas
liquidas por formacion
de una microemulsién bicontinua

Ciertos sistemas constituidos por una fase acuosa
(W), una oleosa liquida (O) y una mezcla de uno o
varios tensioactivos y cotensioactivos (S), en determi-
nadas condiciones de estructuras quimicas, concen-
traciones y temperatura, forman microemulsiones ter-
modinamicamente estables (Bourrel, 1988) (Friberg,
1991) (Evans, 1994).

La figura 6 contiene esquemas de las secciones de
los tres tipos de microemulsion actualmente admiti-
dos: A) seccién de un nanoglébulo de microemulsién
«O/W»; B) seccién de una microemulsion bicontinua
con las laminas de tensioactivo separando las fases
«O» y «W»; y C) seccién de un nanoglébulo de micro-
emulsién «W/O».

Figura 7
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En las microemulsiones bicontinuas, con estructu-
ra «en esponja», las fases «W» y «O» se encuentran
en forma de porciones de fases continuas con geome-
tria irregular y cambiante, separadas por una pelicula
interfacial muy extensa. Las microemulsiones biconti-
nuas se consideran como estados intermedios de la
transformacioén, sin discontinuidades en sus propieda-
des, de una microemulsién «W/O» en una «O/W», o
viceversa.

La figura 7, observada de izquierda a derecha,
puede tomarse como representativa de la transforma-
cién de nanoglébulos de fase acuosa (B), dispersos en
la fase oleosa (A) y rodeados por la interfacie (C), en
nanoglébulos de fase oleosa (A) dispersos en la fase
acuosa y rodeados por la interfacie (C) con su curva-
tura invertida. La zona central de la figura corresponde
a la microemulsién bicontinua.
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Figura 7

El conjunto de la figura 6 corresponde a un diagra-
ma de fases tipico a temperatura constante, donde
aparecen una region trifasica y tres bifasicas, situadas
todas ellas en la parte inferior del diagrama, una
region correspondiente a fases mesomorfas (cristales
liquidos), situada en la zona mas cercana al vértice del
tensioactivo; y una regién correspondiente a las transi-
ciones sin discontinuidades entre los tipos de microe-
mulsiones, situada en posicion intermedia.

Cuando los tensioactivos son no iénicos, la transi-
cién de una microemulsion «O/W» a una «W/O»,
pasando por una microemulsién bicontinua, se obtiene
por un aumento de la temperatura. Si se trata de ten-
sioactivos aniénicos con dos cadenas lipdfilas, o de
mezclas adecuadas de tensioactivo y cotensioactivo,
esta transicién se consigue por un aumento en la sali-
nidad de la fase acuosa.

La tension interfacial de la pelicula de tensioactivo
que rodea los nanogldbulos «O/W» va reduciéndose a
medida que se produce la transicién, pues se va
haciendo menor la curvatura positiva (es decir, hacia
la fase «O») espontanea de equilibrio termodinamico
de la pelicula. Cuando dicha curvatura es muy baja por
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estar casi equilibradas las propiedades hidréfilas y
lipdfilas del tensioactivo en la pelicula, la tensién inter-
facial es practicamente cero, formandose espontanea-
mente la microemulsién bicontinua. Si la transicién
continda, la curvatura de equilibrio estable se hace
negativa (hacia la fase «W») y creciente, comienza la
formacién de gotas «W/O», y la tensién interfacial
aumenta (Binks, 1993).

En la figura 8 aparece un esquema idealizado de
los conductos interconectados de la fase acuosa exis-
tentes en una microemulsién bicontinua cuyo tensio-
activo lleva dos cadenas lipdfilas.

Figura 8

Si durante una operacién detersiva, en las inme-
diaciones de la suciedad oleosa en contacto con el
bafio acuoso, se retnen las condiciones adecuadas
para que se forme una microemulsién bicontinua con
una tension interfacial practicamente nula frente a la
suciedad y al baino, puede provocarse la separacién
espontéanea entre el sustrato y la suciedad, pasando
luego esta Ultima a ser solubilizada o emulsionada en
el bafo de lavado (Lachaise, 1996).

Durante los ultimos afios se ha investigado mucho
sobre la influencia de la temperatura en la separacién
de suciedades oleosas por tensioactivos no iénicos
etoxilados (Dillan, 1979 y 1984) (Raney, 1990)
(Kahiweit, 1990) (Solans, 1992) (Lindgren, 1995)
(Azemar, 1996).

Los resultados demuestran que el maximo de efi-
cacia detersiva se obtiene cuando la temperatura del
bafo se encuentra préxima a la «PIT» (temperatura de
inversion de fase), es decir, cuando puede formarse
una microemulsion bicontinua.

En ciertos casos, una mesofase laminar puede
ejercer el papel de la microemulsién bicontinua como
fase intermedia para la separacién espontanea de la
suciedad.

Cuando las suciedades son hidrocarburos, la tem-
peratura 6ptima para el proceso detersivo esta cerca-
na a la PIT. Para tensioactivos no iénicos comerciales
0 sus mezclas con tensioactivos anionicos, en el caso
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practico muy frecuente de operaciones detersivas con
una relacién «tensioactivo/suciedad» elevada, la tem-
peratura mas adecuada es aquella para la cual la com-
posicion de las peliculas interfaciales en la microemul-
sién bicontinua coincide con la composiciéon de la
mezcla de tensioactivos en el bafio de lavado inicial.

Cuando las suciedades son mezclas de hidrocar-
buros con alcoholes o acidos grasos de cadena larga,
se obtiene una buena separacién de las mismas a
temperaturas superiores a la PIT del sistema, e infe-
riores al punto de enturbiamiento del tensioactivo. En
este caso, para relaciones «tensioactivo/suciedad»
elevadas, la temperatura éptima se determina como
en el caso anterior, pero con la condicién adicional de
que el exceso de fase oleosa en equilibrio con la
microemulsién tenga la misma composiciéon que la
suciedad inicial. La fase intermedia es una mesofase
laminar, que comienza a formarse, como figuras mieli-
nicas, un cierto tiempo después del contacto inicial
entre la suciedad y el bafio de lavado.

A causa de su mayor volumen molecular, las sucie-
dades formadas por triacilgliceroles de cadena larga
se separan mas dificilmente que las formadas por
hidrocarburos (Friberg, 1991). La mejor solucién para
separar los triacilgliceroles parece ser el estableci-
miento de condiciones de lavado que originen, como
fase intermedia, una mesofase D, formada por una
mezcla de triacilgliceroles e hidrocarburos.

Esta mesofase D, equiparable a una microemulsion
bicontinua, puede formarse si la fase oleosa esta
constituida por una mezcla adecuada de triacilglicero-
les e hidrocarburos. La formacién de fase D puede
conseguirse incorporando al bafio de lavado una mez-
cla de hidrocarburos con diversas longitudes de cade-
na, con objeto de que las peliculas de tensioactivos
presenten un empaquetado bastante desordenado en
la zona de sus cadenas lipdfilas (Miller, 1993).

6.3. Separacion de suciedades soélidas
licuables

Las suciedades formadas por grasas y ceras pue-
den eliminarse mediante un proceso de «rolling-up»
efectuando la operacién detersiva a una temperatura
superior a la de licuacién de las mismas (Cox, 1987).

También puede conseguirse la licuacién de ciertas
suciedades sdélidas, a temperaturas inferiores a la de
su licuacion, mediante la penetracion en las mismas
de componentes del bafo (tensioactivos, coadyuvan-
tes, agua, codisolventes organicos) que las fluidifiquen
adecuadamente. Esta penetraciéon puede ser un pro-
ceso clave para su posterior eliminaciéon (Pereda,
1986) (Cox, 1986).

6.4. Separacion de suciedades soélidas
no licuables

La separacion de las particulas de suciedades séli-
das no licuables mediante la accién del bafo de lava-
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do puede conseguirse por diversos mecanismos, entre
los que se encuentran los siguientes:

6.4.1. Mojado del sustrato y de las particulas de
suciedad por el bafo. La adhesion de las particulas
s6lidas pequenas sobre un articulo textil puede redu-
cirse considerablemente por inmersién en agua, la
cual interacciona tanto con el sustrato como con las
particulas de suciedad. La presencia del agua provoca
la formacion de dobles capas eléctricas en las interfa-
cies solido-liquido. Casi siempre estas dobles capas
comunican cargas del mismo signo a las superficies
del sustrato y de las particulas de suciedad, provo-
cando la repulsién mutua. Esta repulsién, al oponerse
a las fuerzas atractivas de Van der Waals inicialmente
existentes, conduce a un descenso en las fuerzas de
adhesion resultantes.

Por otra parte, el agua puede provocar en un sus-
trato textil fibroso efectos de hidratacion e hinchamien-
to que incrementan la distancia que separa la sucie-
dad del sustrato.

La tendencia del bafo de lavado (B) a esparcirse
sobre las superficies de las particulas de suciedad (P)
y el sustrato (S) que estan en contacto con el aire,
viene cuantificada por los respectivos coeficientes de
esparcimiento, definidos por

E

v

Yee Y

sep = Ypa Y aB

y

Vse ~ VaB

Espis = Yen—

donde los subindices «p,», «g,» ¥ «,z» correspon-

den respectivamente a las interfacies «particula de
suciedad/aire», «sustrato/aire» y «bafo/aire».

Si un coeficiente de esparcimiento es positivo, el
mojado se produce espontaneamente. Si aquel es
negativo, se necesita aplicar trabajo mecanico para
conseguir que la superficie se moje totalmente.

La adsorcién del tensioactivo en la interfacie
«aire/bafo», 0 sobre las superficies de la suciedad o
del sustrato (con las cabezas hidréfilas orientadas
hacia el bafio), puede reducir los valores «y,g», «ypg»
0 «ygg», respectivamente, favoreciendo los mojados
del sustrato, de la suciedad, o de ambos simultanea-
mente.

Dado que las superficies de la particula de sucie-
dad sdlida y del sustrato son frecuentemente hidréfo-
bas, es decir, que los valores de «yp,» y «yg,» son
bajos, resulta necesario aplicar trabajo mecanico en
muchos casos para conseguir que el bafio moje com-
pletamente dichas superficies. Por esta razén un pro-
ceso de lavado siempre debe incluir la aplicacion de
algun trabajo mecanico.

6.4.2. Adsorcion del tensioactivo y de otros compo-
nentes del bafio (por ejemplo, iones inorganicos) en
las interfacies «sustrato/bafio» y «particula de sucie-
dad/bafo». Esta adsorcién provoca una reduccién en
el trabajo requerido para separar la particula del sus-
trato como se deduce al tener en cuenta que el traba-
jo de adhesién viene dado por la férmula

Wad = yg5 + Vpg — Vep
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Las caracteristicas de la adhesién de una particu-
la a un sustrato de tamafo extraordinariamente supe-
rior (por ejemplo, soélidos pulverulentos retenidos
sobre un articulo textil), asi como su posterior separa-
cién por accién de un bafio de lavado, han sido estu-
diadas por Carroll (1993). Considera preferentemente
la clasica teoria DLVO, analizando también las interac-
ciones entre una superficie sélida y las primeras capas
de una fase liquida adsorbida, revisadas recientemen-
te por Derjaguin y su escuela, y conocidas como «dis-
joining pressure» (Derjaguin, 1989).

La adsorcién del tensioactivo reduce los valores de
«ygeg» Y de «ypg», con el consiguiente descenso del
trabajo requerido para separar del sustrato la particu-
la de suciedad.

La fuerte adsorcién de los tensioactivos aniénicos
y no iénicos sobre las superficies de sustrato y sucie-
dad suele presentar buena correlacién con la eficacia
detersiva.

6.4.3. Incremento de los potenciales eléctricos
negativos existentes en las capas Stern de las super-
ficies de sustrato y suciedad provocados por la adsor-
cién de aniones contenidos en el bafio de lavado.
Probablemente, este es uno de los mecanismos mas
efectivos para separar del sustrato textil las particulas
de suciedad.

Como ejemplo tipico de separacién, por efectos
electrostaticos, de una particula sdélida de suciedad
retenida sobre un sustrato puede citarse el siguiente
caso:

En la figura 9 se presenta el diagrama de la curva
de variacién de la energia potencial del enlace entre
una particula de suciedad y un sustrato con la distan-
cia que los separa.
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Se toma como energia potencial cero la corres-
pondiente a una distancia infinita, donde son nulas las
fuerzas de interaccion. En los puntos de pendiente
negativa, las fuerzas son de repulsién; en los de pen-
diente positiva, son atractivas.

Esta curva es la resultante de otras dos: la de las
energias potenciales debidas a las fuerzas atractivas
de Van der Waals, situada en la regién negativa del
diagrama, y la de las energias potenciales negativas
debidas a las fuerzas repulsivas de caracter electros-
tatico, situada en la region positiva del mismo. Los
valores de ambas fuerzas disminuyen monétonamen-
te al aumentar la distancia.

La particula de suciedad retenida por el sustrato se
encuentra en equilibrio estable cuando esta separada
del mismo por la distancia «Ho», correspondiente al
minimo de energia potencial primario. Para separarla
se requiere comunicar una energia superior a la
«barrera de potencial para la detergencia» «Wa», es
decir, mayor que la necesaria para alcanzar el maximo
primario situado a la distancia «Hb». Para distancias
entre «Hb» y «Hc», la fuerza resultante es repulsiva,
aumentandose espontaneamente la distancia entre la
particula de suciedad y el sustrato.

Al situarse a la distancia «Hc», correspondiente al
minimo secundario, se alcanza un nuevo estado de
equilibrio estable. Al ser muy pequefa la energia
potencial «Wc», el desplazamiento hacia distancias
mayores queda asegurado por las agitaciones meca-
nica y térmica existentes en el bafo.

Uno de los efectos mas importantes de la adsor-
cién de los aniones tensioactivos del bafio de lavado
sobre las interfacies de sustrato y suciedad es el incre-
mento en sus potenciales negativos. En la figura 10 se
observa como la nueva barrera de potencial para la
detergencia «E’b» es menor que la suma «Ed + Eb»
correspondiente a una barrera en ausencia de adsor-
cion de aniones.

CURVA NORMAL

,xs\ —emem= CURVA PARA SUPERFICIES
4 S CON WUCHA CARGA NEGATIVA

ENERGIA POTENCIAL

Figura 10

La adsorcion de los tensioactivos no iénicos sobre
sustrato y suciedad no incrementa significativamente
el potencial eléctrico en las capas Stern. Por el contra-
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rio, los tensioactivos no iénicos suelen ser muy efica-
ces para producir barreras estéricas que eviten la
redeposicion de las particulas.

6.4.4. Otro mecanismo detersivo recientemente
estudiado es el ejercido por los alquilbencenosulfona-
tos de cadena lineal (LAS) comerciales, con agua dura
y en presencia de ciertos alcoholes etoxilados. El LAS
forma una suspensién de particulas insolubles que
solubilizan los aceites minerales (Smith, 1985). Esta
suspensién presenta mayor eficacia detersiva que el
LAS por si solo en agua de la misma dureza.

7. DISPERSION DE LA SUCIEDAD
EN EL BANO Y PREVENCION
DE LA REDEPOSICION

Son diversos los mecanismos que, dependientes
de la naturaleza de la suciedad, la mantienen disper-
sa en el bafio de lavado y evitan su redeposicion sobre
el sustrato textil.

7.1. Dispersion de suciedades oleosas
liquidas

Los mecanismos que actualmente se consideran
como mas eficaces y frecuentes para esta dispersién
son la solubilizacion en micelas y el emulsionamiento
(Miller, 1993).

7.1.1. Solubilizacion

La capacidad para solubilizar suciedades oleosas
depende de la estructura quimica del tensioactivo, de
su concentracion en el bafo y de la temperatura
(Broze, 1995) (Dickinson, 1995).

El mantenimiento de las suciedades oleosas dis-
persas en el interior del bafio de lavado solamente
resulta significativo a concentraciones de tensioactivos
superiores a la critica para la formacion de micelas
(CMC), tanto para los tensioactivos no iénicos como
para los aniénicos con baja CMC. Esta dispersion sélo
alcanza su maximo para concentraciones que sean
varias veces superiores a la CMC. Se estima que la
solubilizacién es el factor principal en la dispersion
estable de las suciedades oleosas en el interior del
bafo (Huibers, 1996).

La concentraciéon de los tensioactivos anidnicos
que suele emplearse en la practica no resulta ser muy
superior a su CMC, por lo que la solubilizacion es casi
siempre insuficiente para dispersar toda la suciedad
oleosa. En este caso, la suciedad no solubilizada
puede quedar dispersa en el bafio en forma de una
emulsion.

Los resultados de estudios sistematicos, efectua-
dos por Miller y Raney (1993) aplicando suciedades
de diversos tipos, han demostrado que la solubiliza-
cién directa de la suciedad oleosa en las micelas es
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mucho més lenta que la producida cuando se forma
una fase intermedia (microemulsién o mesofase lami-
nar) durante el lavado.

7.1.2. Emulsionamiento

Para conseguir un emulsionamiento efectivo es
indispensable la existencia de una baja tensién inter-
facial entre las goticulas de suciedad oleosa y el baiio.
La adsorcién del tensioactivo, al reducir la tensién en
la interfacie «suciedad-bafo», desempefa un impor-
tante papel en el emulsionamiento. Por ejemplo, cuan-
do se afade un coadyuvante alcalino a un bafio que
contiene un tensioactivo no iénico etoxilado, y la sucie-
dad esta formada por un aceite mineral con un 5% de
acido oleico, la emulsificacion es el principal factor en
el proceso detersivo (Dillan, 1979). También ejerce un
papel importante cuando se trata de suciedades sdli-
das licuables (Cox, 1987).

La capacidad de un bafio de lavado para emulsifi-
car la suciedad oleosa resulta insuficiente para impe-
dir totalmente la redeposicion de la suciedad
(Schwartz, 1972). Cuando la goticula emulsionada
entra en contacto con el sustrato, una parte de la
misma se adhiere sobre el mismo y tiende a estable-
cer el angulo de contacto de equilibrio. Interesa indicar
que la adhesién no se produce cuando este angulo
vale 180°, es decir, si se presenta un «rolling-up» 6pti-
mo.

En general, puede establecerse que, a diferencia
de la solubilizacién, el emulsionamiento no suele con-
ducir a un sustrato totalmente libre de suciedad.

7.2. Dispersion de las particulas de suciedad
sélida

El mecanismo mas eficaz para mantener suspen-
didas en el bafio las particulas de suciedades sélidas
y prevenir su redeposicion sobre el sustrato es la for-
macion de barreras eléctricas y estéricas.

La presencia de carga eléctrica negativa en la
superficie de las particulas suspendidas aumenta la
«barrera de potencial para la redeposiciéon». Segun se
observa en la figura 10, en ausencia de adsorcion de
aniones, la barrera para la redeposicion «Eb» es
menor que la barrera para la detergencia «Ed + Eb»;
mientras que, con aniones adsorbidos, la barrera de
potencial para la redeposicién «E'd + E’'b» es mayor
que la correspondiente barrera para la detergencia
«E’b»_

La adsorcion, sobre las particulas ya separadas
del sustrato, de aniones tensioactivos e inorganicos
procedentes del bafio incrementa los potenciales eléc-
tricos en la capa Stern. Por consiguiente, aumenta las
fuerzas repulsivas y previene la formacién de aglome-
rados.

La adsorcién de tensioactivos no iénicos etoxila-
dos, con sus cadenas etéreas de moléculas de 6xido
de etileno orientadas hacia el bafio, también evita la
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aglomeracién de particulas sdlidas, puesto que reduce
las fuerzas atractivas de Van der Waals. Esta adsorcion
también puede formar barreras estéricas que impiden
las aproximaciones y contactos entre particulas.

La adsorcién de otros componentes del bafio,
sobre el sustrato y/o las particulas de suciedad, tam-
bién puede formar barreras eléctricas y estéricas que
impidan el acercamiento de las particulas al sustrato,
inhibiendo de este modo la redeposicién. Con fre-
cuencia se afaden al bafio ingredientes especiales
para este objeto, por ejemplo, carboximetilcelulosa
sddica (Trost, 1963). Generalmente los agentes de
antirredeposicion son materias poliméricas que,
adsorbidas sobre el sustrato o las particulas de sucie-
dad, forman barreras estéricas de elevada eficacia.

La simple dispersién de las particulas de suciedad
en el bafo resulta con frecuencia insuficiente para
conseguir una eficacia detersiva satisfactoria. No se
puede establecer una correlacién entre esta eficacia y
el poder dispersante del bafo. Existen tensioactivos
que son buenos dispersantes y muy poco detergentes,
y viceversa.

8. EFECTOS DE LA DUREZA DEL AGUA

La presencia en el bafio de lavado y/o en la sucie-
dad de cationes metdlicos polivalentes, sobre todo cél-
cicos y magnésicos, siempre perjudica la eficacia
detersiva por las razones siguientes:

a) La adsorcién de cationes metalicos polivalentes
sobre las superficies de sustrato y suciedad cargadas
negativamente reduce sus potenciales eléctricos, difi-
cultando la separacidn de la suciedad y facilitando su
redeposicion. El efecto perjudicial sobre la eficacia de
los tensioactivos anidnicos atribuido a esta adsorcion
también se ha presentado en estudios sobre deter-
gencia de sistemas con sélo tensioactivos no iénicos
(Porter, 1964).

b) Los cationes metdlicos polivalentes pueden
actuar como enlaces entre las superficies cargadas
negativamente de sustrato y suciedad facilitando la
redeposicion (Dedong, 1966). También pueden actuar
como enlaces entre los grupos polares de los aniones
tensioactivos y las superficies con carga negativa de
sustrato y suciedad, causando la adsorcién de los pri-
meros con sus grupos polares orientados hacia las
segundas y con sus cadenas lipdfilas orientadas hacia
el baio. Este tipo de adsorcién aumenta la tensién en
las interfacies del bafio con el sustrato y la suciedad,
incrementando el trabajo de adhesién y dificultando el
mojado y el «rolling up» de la suciedad oleosa.

c) La adsorcion de los cationes metdlicos poliva-
lentes sobre las particulas de suciedad dispersas en el
bafio puede reducir sus potenciales eléctricos negati-
VoS Y, por consiguiente, provocar floculacién y redepo-
sicion de las mismas.
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d) A elevadas concentraciones de cationes metali-
cos polivalentes, las sales correspondientes, tanto de
los tensioactivos aniénicos como de otros aniones
inorganicos presentes en el bafio (fosfatos, silicatos,
carbonatos), pueden precipitar sobre el sustrato. En
algunos casos, estas sales llegan a enmascarar la
presencia de la suciedad sobre el sustrato, o a produ-
cir otros efectos desfavorables (Vance, 1979)
(Brysson, 1971).

La incorporacion al bafio de lavado de coadyuvan-
tes o de agentes dispersantes de jabones calcareos
elimina o reduce los efectos desfavorables de los
cationes metdlicos polivalentes, mediante efectos
secuestrantes o precipitantes (Bistline, 1995). Estos
productos también producen desfloculacién y suspen-
sion de las particulas de suciedad.

9. CANTIDADES Y CONCENTRACIONES
DE TENSIOACTIVOS

Para optimizar un proceso detersivo en medio
acuoso, se requiere que la formulacion detersiva esté
en cantidad suficiente y a concentraciéon adecuada
para que al final del proceso la superficie del sustrato
se encuentre mojada por el bafo, asi como que la
suciedad dispersada en este Ultimo tenga debidamen-
te estabilizadas la suspensién de sus particulas séli-
das, la emulsién de sus gotas oleosas y las micelas
con los componentes de la suciedad solubilizados en
su interior (Raney, 1986).

Por consiguiente, la relacién ponderal entre sustra-
to sucio, formulacién detersiva y agua dependera de
las caracteristicas quimicas, fisicas e interfaciales del
bafio, de la suciedad y del sustrato, asi como del grado
de ensuciado.

La concentracion inicial de los tensioactivos debe
ser suficientemente alta para garantizar la solubiliza-
cion y/o emulsionamiento de las suciedades oleosas.
En general cabe admitir que, al terminar un proceso
6ptimo de lavado, la concentracion de monémeros de
los tensioactivos aniénicos en el bafio debe ser préxi-
ma a su CMC.

En la mayoria de las aplicaciones domésticas de
los detergentes, se utilizan cantidades y concentracio-
nes muy superiores a las necesarias, sin tener en
cuenta que estos excesos nunca contribuyen a garan-
tizar la obtencién de un resultado éptimo.

10. CONDICIONES FiSICAS DEL PROCESO
DETERSIVO

Estas condiciones tienen gran importancia, pues
influyen en las propiedades detersivas del bafio, en la
estabilidad del complejo «sustrato-suciedad», en el
hinchado de las fibras, etc. Como mas importantes

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

431

pueden considerarse la temperatura, la agitacion
mecaénica y la duracién del proceso.

10.1. Temperatura

Operar a temperaturas relativamente elevadas
ofrece ciertas ventajas. Entre ellas estan la fusion de
las suciedades oleosas que son sdlidas a temperatura
ambiente, el descenso de viscosidad en el bafo de
lavado y en las suciedades liquidas o licuadas, el efec-
to favorable de la agitacién térmica sobre la distribu-
cién por todo el bafio de las porciones de suciedad
solubilizadas, emulsionadas o suspendidas, etc.
(Morris, 1982).

En la figura 11 se presenta la curva de un analisis
térmico diferencial del sebo humano. Este sebo
comienza a fundir casi a 0°C; se transforma en una
suciedad semisdlida a temperatura ambiente; presen-
ta un 80% de fase liquida a 37°C y termina de fundir a
unos 40°C. Por consiguiente, para conseguir que esta
suciedad, muy abundante en la ropa que ha estado en
contacto directo con la piel humana, se separe por un
mecanismo de «rolling up», el bafio de lavado debe
calentarse por encima de unos 50°C.
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Figura 11

10.2. Agitacién mecanica

Suelen ser muy raros los casos en que la simple
inmersion del sustrato sucio en el bafio provoque la
separacion completa de la suciedad. Generalmente, el
proceso detersivo exige agitacion mecanica para ale-
jar de la superficie del sustrato las porciones de sucie-
dad solubilizadas, emulsionadas y suspendidas.

Las particulas de mayor tamafio de las suciedades
sélidas se separan mas facilmente de los sustratos
que las pequeias por los motivos siguientes:
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a) En las particulas pequefias, la relacion entre el
area de verdadero contacto «Ao» de la particula con
el sustrato y el area total «A» es alta. Cualquier fuerza
no inercial que tienda a separar la particula es propor-
cional a «A — Ao», mientras que la fuerza de retencién
es proporcional a «Ao» (Schwartz, 1972).

b) La influencia de las acciones mecanicas se
manifiesta tanto mas cuanto mayor sea el tamafio de
las particulas sdlidas de suciedad retenidas sobre el
sustrato. En efecto: siempre hay un gradiente de velo-
cidad del bafio en las inmediaciones de la superficie
del sustrato, dado que la capa limite de aquel, en con-
tacto directo con esta, no se desplaza. La particula
grande de suciedad recibe el efecto de porciones del
bafio que tienen mayor energia cinética que las por-
ciones inmediatas a la particula pequefia (véase figu-
ra 12). Con dimensiones inferiores a 0,1 pm, las parti-
culas de suciedad no pueden eliminarse totalmente de
un material textil fibroso (Lange, 1967).

a

Baiio

NN NSONNNNNYNNNN NN NN NN

Sustrato

Figura 12

Otro efecto importante de la agitacion es disgregar
las gotas grandes de suciedades oleosas en gotitas de
tamafio muy pequefio para que su emulsion en el
bafio resulte suficientemente adecuada y se evite por
completo su redeposicién sobre el sustrato.

10.3. Duracion del proceso detersivo

La duracién optima de una operacién de lavado
depende de la concentracién del detergente, de la
temperatura, de la agitacion mecanica y, sobre todo,
de las caracteristicas quimicas y fisicas de las super-
ficies del sustrato y de la suciedad.

En la figura 13 se presentan gréficas de las varia-
ciones con el tiempo tanto del grado de adsorcion del
detergente sobre el sustrato sucio, como del porcentaje
de suciedad ya separado. Durante los primeros momen-
tos del contacto entre el bafio y el complejo «sustrato-
suciedad», solamente se producen fenémenos de
adsorcién. Esta alcanza un valor maximo y luego
comienza a disminuir hasta quedar muy reducida.
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Cuando la adsorcién se encuentra proxima a su
valor méaximo, se inicia la separacion de la suciedad.
La velocidad de esta separacion va disminuyendo con
el transcurso del tiempo, alcanzdndose un maximo
para la eficacia detersiva, que se conserva estaciona-
rio posteriormente.

Mantener el proceso detersivo un tiempo superior
al requerido para alcanzar el maximo de eficacia esta-
cionario no supone ventaja alguna; pues la redeposi-
cién aumenta con el transcurso del tiempo, alcanzan-
do un méaximo estacionario algo después de que la
detergencia haya llegado al suyo.

Por otra parte, con el tiempo aumenta el grado de
hidrélisis de algunos tensioactivos aniénicos, lo cual
afecta desfavorablemente su eficacia. Ademas, un
contacto prolongado entre la superficie del sustrato y
algunos de los componentes del bafio suele perjudicar
la calidad de la misma.

Tampoco resulta conveniente un proceso detersivo
de muy corta duracién, pues la separacién de sucie-
dad no llega a ser completa, la adsorcién de los com-
ponentes del bafio sobre la superficie del sustrato
puede resultar mas elevada de lo conveniente para un
buen enjuagado o aclarado, la separacion selectiva de
algunos componentes de la suciedad puede dejar al
sustrato ensuciado de otra forma, etc.

Finalmente, el intervalo de tiempo que transcurra
entre el final del lavado y el comienzo del enjuagado,
asi como la duracién de este ultimo, son factores muy
a tener en cuenta. Es importante considerar que, des-
pués de llegarse al maximo en la separacion de las
materias retenidas por el sustrato, el tiempo de con-
tacto entre los componentes de las fases liquidas
(tanto de lavado como de enjuagado) y la superficie
del sustrato debe ser siempre el menor posible.
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11. RELACIONES ENTRE LA ESTRUCTURA
QUIMICA DEL TENSIOACTIVO
Y SU CONTRIBUCION A LA EFICACIA
DETERSIVA

Resulta una tarea muy complicada establecer
correlaciones entre la estructura quimica de un tensio-
activo y su eficacia detersiva, a causa de las numero-
sas variables que intervienen, entre las cuales desta-
can las siguientes:

a) Las grandes diferencias entre los diversos com-
plejos «sustrato-suciedad» que se someten a opera-
ciones detersivas,

b) la concentracién del tensioactivo en el bafio,

c) la naturaleza y la concentracién de los otros
ingredientes del bario,

d) la temperatura durante la operacion detersiva,

e) la dureza del agua utilizada, y

f) los diferentes mecanismos por los cuales la
suciedad se separa del sustrato.

La experiencia demuestra que la correlacion entre
la eficacia detersiva y una de estas variables sélo es
valida cuando los valores especificados de las otras
variables se mantienen fijos y debidamente controla-
dos (Perenich, 1988).

12. CONSIDERACIONES FINALES

La evolucién constante de las formulaciones deter-
sivas comercializadas, motivada por las implicaciones
sociales, ecoldgicas, energéticas y econémicas deri-
vadas de su empleo, obligan a una intensificaciéon con-
tinua de los estudios sobre los mecanismos de la
detergencia y a buscar nuevos métodos de lavado y
limpieza. El lavado de ropa, que hasta los afos cin-
cuenta era un penoso trabajo manual en todo el
mundo, puede transformarse mas o menos pronto en
un proceso de microemulsionamiento espontaneo.
Cada vez se hace mas indispensable seguir incre-
mentando la colaboracién entre investigadores espe-
cialistas en muy diversas ramas de la ciencia y los
expertos de las industrias fabricantes y utilizadoras de
las formulaciones detersivas.
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