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INTRODUCCIÓN 

Durante aproximadamente los últimos 40 años ha existido un creciente interés en la 

aplicación fisicoquímica de los sistemas emulsificados, en áreas como: la industria 

farmacéutica, la industria alimentaria, la industria del cuidado personal, la industria textil 

y la industria de los plásticos, este interés continúa creciendo en orden al entendimiento 

de los factores que controlan la estabilidad y el rompimiento de estos sistemas. 

El estudio sistemático de la estabilidad en emulsiones aceite en agua (o/w) se realizó con 

base en parámetros termodinámicos como: tensión superficial, tensión interfacial, 

solubilidad de los constituyentes, estructura química intrínseca de los aceites y 

tensoactivos involucrados, así como la relación con los parámetros físicos de tamaño de 

partícula, reología de la emulsión. 

El objetivo general de la presente investigación es fundamentar eq términos dinámicos, 

termodinámicos y estructurales, los factores que influyen en mayor medida en la 

estabilidad y formación de las emulsiones aceite en agua (o/w). 

Como objetivo específico identificar el efecto que sobre la estabilidad de estos sistemas 

causa la adición de un tensoactivo no-iónico, de HLEI bajo, denominado en este trabajo 

componente P, del cual, por razones propias de la empresa ICI México, no es posible 

especificar la estructura química absoluta, sin embargo en el presente trabajo se presenta 

la caracterización fisicoquímica de este tensoactivo. 

En el capítulo uno se abordan los principios termodinámicos básicos involucrados en la 

formación de emulsiones. Donde se define la tensión interfacial como la energía libre de 

superficie en la frontera de las fases, y se postula como uno de los parámetros 

fisicoquímicos de mayor importancia en la estabilidad de los sistemas emulsificados. 



INTRODUCCIÓN 

En el segundo capítulo se enfatiza la dicotomía de todos los procesos, esto es hablar de 

estabilidad en los sistemas emulsificados implica conocer cuales procesos conllevan a la 

inestabilidad, por lo que, los procesos más importantes de rompimiento en sistemas 

emulsif►cados son descritos brevemente; cremado (o sedimentación), floculación, 

contracción de Ostwald, coalescencia e inversión de fase. 

De los tres mecanismos más importantes involucrados en la estabilización de las 

emulsiones, de acuerdo a la naturaleza química del tensoactivo que se empleo en el 

proceso de emulsificación, el mecanismo que opera en la estabilización, es el de 

estabilización estérica o bien, repulsión estérica, la cual se estima en términos de 

estructura química de los componentes involucrados en la fase dispersa. Donde las 

fuerzas de estabilización que se crean entre la frontera de la fases, se analizan en términos 

del papel que desempeña los tensoactivos no-fónicos y el componente P. 

Se considera el valor de HLB (Balance Hidrófilo-Lipófilo), en la selección de los 

tensoactivos no-fónicos, como uno de los parámetros importantes, que emulsificara o 

solubilizara adecuadamente. Sin embargo sabemos que es una herramienta pobre del 

laboratorio que no provee información relativa al efecto de la temperatura, a gradientes de 

densidad o a la eficiencia del emulsificante, o del tipo químico de emulsificantes que 

produciría las emulsiones más estables. Por lo que se considera el valor de HLBR, 

(balance hidrófilo-lipófilo requerido) de los aceites, como un dato confiable, que ha sido 

obtenido a través de trabajo experimental. La familia química o tipo químico, apropiado 

de tensoactivo se obtiene sobre la base del estudio de estructura molecular y del medio 

con el que interactúa. 

En el capítulo tres se describen las operaciones experimentales adoptadas para las 

determinaciones de tensión superficial, tensión interfacial, medidas de solubilidad 

preparación de emulsiones aceite en agua (o/w), y la determinación de tamaño de 

partícula. 
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El capitulo cuatro contiene la información y el análisis efectuados sobre los datos 

experimentales obtenidos en el presente trabajo. La evaluación de la emulsificación se 

realizó considerando la máxima cantidad de fase dispersa que puede ser emulsificada bajo 

condiciones específicas (emulsiones diluidas, concentración y proporción óptima de la 

mezcla de tensoactivos, tipo químico, temperatura,). En la estabilidad de las emulsiones 

se enfatiza el papel de la mezcla de tensoactivos, así mismo el efecto del componente 

adicional (Componente P); el cual se propone que juega el papel de ligonte lipofilico, al 

desempeñar un efecto importante en la estabilidad, bajo condiciones específicas, se 

encuentra que incrementa la vida media de la emulsión. 
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Para un sistema cerrado, sin considerar por el momento efectos de superficie, la energía 

interna, U, del sistema se expresa en forma diferencial como: 

dU = dQ dW 

donde dQ es el calor absorbido por el sistema en un cambio diferencial y dW es el 

trabajo realizado sobre los alrededores por el sistema durante el proceso. En un sistema 

cuasiestático los cambios diferenciales son reversibles, el trabajo se asocia con un 

cambio diferencial de volumen y se expresa como: 

CAPITULO I 

DESCRIPCIÓN TERMODINÁMICA DE REGIONES INHOMOGÉNEAS  

El contacto de dos líquidos que presentan miscibilidad limitada implica la presencia de 

una interfase líquido-líquido o frontera y por lo tanto una región inhomogénea. La 

importancia de las fronteras entre fases o interfases se basa fundamentalmente en su 

inhomogeneidad inherente, es decir, en sus propiedades termodinámicas (tal como la 

energía interna y la entropía) que cambian drásticamente con respecto a las propiedades 

de "bulto" del sistema. El objetivo del siguiente capítulo es definir las propiedades 

termodinámicas involucradas en sistemas homogéneos cerrados y sistemas abiertos 

inulticoinponentes con presencia de regiones inhomogéneas. 

1.1 POTENCIALES TERMODINÁMICOS 

La termodinámica, se aplica a todo tipo de sistemas en agregación macroscópica, ésta 

nos provee las relaciones matemáticas que existen entre las varias propiedades 

experimentales de los sistemas macroscópicos en equilibrio, aunque no suple 

información concerniente a magnitud. Esto es, establece la relación entre las 

propiedades intensivas tales como temperatura, T, presión, P, potencial químico, µ, y 

extensivas como: entropía, S, volumen, V, y número de moles, ni, del sistema. Para 

hacer referencia a los potenciales químicos, recurriremos a la función de energía interna, 

U, que se expresa en la primera ley de la termodinámica. 



T = (BU/0S),,,„ 	 (7) 

P = -(0U/OV),.„, 	 (8) 

comparando las ecuaciones 3 y 6 reconocemos a TdS como el calor, 

dQ = T dS 

El flujo de calor dentro del sistema esta asociado con un incremento en la entropla, S, 

del sistema. 

DESCRIPCIÓN TERMODINÁMICA DE REGIONES INIIONIOGÉNEAS  

-PdV 	 (2) 

donde V es el volumen y P es la presión del sistema. 

El calor cuasi-estático, se define como el flujo de calor absorbido por el sistema en 

cualquier proceso. Representa la diferencia de la energía interna entre los estados inicial 

y final, menos el trabajo realizado durante el proceso 

dQ = dU-dW„ 	 (3) 

dQ = dU-PdV 	 (4) 

La forma diferencial de la energía interna asociada con el cambio de los parámetros 

extensivos (S,V) para un sistema cerrado es, 

dU = T dS - P dV 
	

(5) 

T dS = dU-P dV 
	

(6) 

donde la temperatura, T, y la presión, P, son los parámetros intensivos derivados, esto 

es: 



dU = dÓ + 	+ dW, 	 (II) 

La flotación condensada adoptada para representar la energía del sistema [6] es la 

ecuación (12), U = U ( S, XI, 	). 

dU = T dS E p, dx, 

donde los parámetros intensivos son denotados por 

(aulas) = T = T (S, X / 	) 

(au/ax, ) = Pi  = ( S, X1, X2,...,X„ ) 

En la representación energética los parámetros extensivos juegan el papel de variables 

independientes, mientras que los parámetros intensivos aparecen como conceptos 

derivados, 

(12) 

DESCRIPCIÓN TERMODINÁMICA DE REGIONES INHOMOGÉNEAS  

Ahora bien, después de definir en la ecuación (5) la energía interna de un sistema 

cerrado homogéno, para un sistema abierto multicomponente, se debe considerar el 

cambio de energía interna debido a cambios en composición esto es: 

dU = T dS - P dV +Eltidni 	 (9) 

donde es el potencial químico del i-esimo componente del sistema, de acuerdo con la 

definición matemática se expresa como el cambio de la energía interna debido a 

cambios en la composición 

= (alsant)s, v, 
	 (10) 

Estos términos adicionales representan un incremento en la energía interna asociados 

con los cambios de composición. 



La energía libre de Helmholtz es la función potencial de las variables temperatura, 

volumen y número de moles, A = A(T,V, ni). 

La entalpía es aquella transformada parcial de Legendre de la energía interna, U, del 

sistema, la cual reemplaza el volumen por la presión como variable independiente. 

1-1= U + PV 

dIl = dU + PdV + VdP 

dH 	TdS + VdP + Epi  dni  

Aquí la entalpía es la función potencial de la entropia, la presión y el número de moles, 

H = H ( S,P,ni ). 

DESCRIPCIÓN TERMODINÁMICA DE REGIONES INHOMOGÉNEAS  

De la transformación de estos parámetros extensivos por los parámetros intensivos 

como variables independientes, (dado que los parámetros intensivos son los más 

fácilmente medibles y controlables, en las condiciones prácticas de laboratorio) surgen 

diversas representaciones termodinámicas de la energía interna. Las funciones 

transformadas de Legendre de la energía interna son llamadas potenciales 

termodinámicos [6]. 

El potencial de Helmholtz o energía libre de Helmholtz, A, es la función resultante de la 

transformada parcial de Legendre de la energía interna, U, definida en la ecuación (9), 

que reemplaza la entropía por la temperatura como variable independiente. 

A = U -TS 
	

(13) 

dA = dU -TdS -SdT 
	

(14) 

dA = -SdT -PdV + EIti  dni 	 (15) 
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Así mismo, la función de Gibbs o energía libre de Gibbs es la mas común de las 

transformadas de Legendre de la energía interna, U, este potencial es la transfbrmada de 

Legendre la cual reemplaza simultáneamente la entropía por la temperatura, y el 

volumen por la presión como variables independientes. 

G 	-TS 
	

(19) 

dG = dll -TdS -SdT 
	

(20) 

(10 = -SdT VdP + Eni  &ti 	 (21) 

La energía libre de Gibbs es una función potencial de las variables temperatura, presión 

y número de moles; G = G( T,P, ni). 

Una vez definidos los potenciales termodinámicos por las ecuaciones (15,18 y 21) como 

expresiones de energía interna para un sistema abierto multicomponente, ahora tomando 

en consideración el efecto de fronteras entre fases es necesario introducir un ténnino 

adicional en la ecuación (12), que es el trabajo superficial, Ws, requerido para 

incrementar el área interfacial. 

dWs = ada 
	

(22) 

donde a es la tensión superficial y a es el área interfacial asociada. 

Considerando que la interfase se encuentra en equilibrio con el bulto, la ecuaciones de 

los potenciales químicos (9,15, 18 y 21) se expresan como: 

dU = TdS -PdV + ada + Egi  dni  

dA = -SdT -PdV + ada + 	&ti  

dH = TdS + VdP + ada + En'  &ti 

dG = -SdT + VdP + ada + Zgidni  

(23)  

(24)  

(25)  

(26)  
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Como vemos el uso de las diferentes representaciones de la energía interna son 

puramente materia de conveniencia y de acuerdo con las condiciones prácticas 

experimentales, la representación más conveniente para el estudio de los sistemas 

abiertos multicomponentes con la presencia de regiones inhomogéneas, es la energía 

libre de Gibbs, ecuación (26) con las variables independientes de presión, temperatura, 

numero de moles, y área interfacial. G = G( T,P, ni  ,a). 

1.2 DEFINICIÓN DE TENSIÓN SUPERFICIAL 

De la energía libre de Gibbs para un sistema abierto y multicomponente, expresado en 

forma diferencial y tomando en cuenta los fenómenos de superficie, si el proceso se 

efectúa a temperatura y presión constantes la ecuación (26) se reduce a: 

dG = ada Epi  dni  (27) 

Cuando la interfase se encuentra en equilibrio con el bulto, esto es cuando las fases se 

encuentran mutuamente saturadas, lo que significa que el intercambio de materia ha 

cesado (dn-o), la ecuación (27) se convierte en una función únicamente de términos 

interfaciales : 

dG = m'a 	 (28) 

Por definición la tensión superficial representa el cambio de energía libre asociado a la 

formación de superficie. La energía libre total del sistema es convertida a energía libre 

molal por el número total de moles del líquido más Gs, energía libre de superficie por 

unidad de área por el número de total de área superficial [ l] tal que: 

G$ = a = (aciaa)„,,„ 

En un proceso espontáneo la energía libre de Gibbs tiende a un mínimo, dado que la 

energía es unidireccional. En sistemas que presentan incremento en área interfacial, la 

energía libre del sistema se incrementa de acuerdo con la ecuación (28), y dado que el 

incremento de área es siempre positivo y la energía interfacial mayor que cero estos 

sistemas se alejan del equilibrio termodinámico. 
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Cuando el proceso de incrementar el área interfacial es reversible, el calor asociado con 

este proceso nos proporciona la entropía de superficie de acuerdo con la ecuación (19), 

aplicada a superficies donde la energía de Gibbs se relaciona con la con la entalpía y 

entropía de superficie. De la combinación de las ecuaciones 29 y 30 se obtiene la 

siguiente identidad 

EIS  -TS,  (30)  

(aG5/0T),, = (DalaT), = -S5  (31)  

ars/DT= -S5  (32)  

La entalpía total de superficie por centímetro cuadrado, tI5  es 

IP = G5 	TS5  (33)  

Frecuentemente y como una buena aproximación H5, y la energía de superficie U5  no 

son distinguibles la ecuación (33) puede ser vista de la forma 

U5  = G5 + TS5  

Sustituyendo G5  y SS  en la ecuación (34) respectivamente tenemos que 

XJ5 = a - T(0a/OT) 

Dado que a es positiva en general y de acuerdo con la ecuación (32) la derivada de la 

tensión interfacial con respecto a la temperatura, 0a/0T, es negativa, cuando ambos 

términos son positivos, la energía total de superficie U5  es más grande que la energía 

libre de superficie G5, esto se debe al incremento de en la entropía de superfice en el 

sistema. 
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1.3 ECUACIÓN DE ADSORCIÓN DE GIBBS 

La ecuación de Gibbs es la expresión termodinámica fundamental que relaciona la 

concentración o exceso superficial de una especie con la tensión interfacial y la 

actividad del material adsorbido. Gibbs (1876) definió una cantidad, llamada exceso 

superficial, que es la concentración de la especie adsorbida en la superficie 

expresada en unidades de concentración por área. 

La ecuación fundamental del sistema por ser homogénea de primer orden, ecuación (23), 

permite que la ecuación sea escrita de manera conveniente, en la llamada relación de 

Euler: 

1.15= S5T - V5P 	+En,n,5 
	

(36) 

diferenciando la ecuación (36) término a término; 

dUs = SSdT TdS5  - VSdP - PdV5 ada ada + Eni d'y+ Entsdpi 
	

(37) 

de la sustracción de la ecuación (23) a la ecuación (37) encontramos la relación de 

Gibbs-Duheni, que nos indica que los parámetros intensivos no son independientes entre • 

sí, 

SSdT - V5dP ada +En,s(1µ/ = 0 	 (38) 

la ecuación (38), referida a la frontera y bajo la consideración de volumen de Gibbs 

igual a cero (V3 = 0) [1], a temperatura fija se reduce a: 

oda +Enisclui  = O 

se divide entre el área, a, se obtiene la relación: 

da +1M/a 40= O 
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Para un sistema de dos componentes en el equilibrio (a temperatura, presión y área 

superficial constantes) y donde el potencial químico de cualquier componente 

superficial es igual al del bulto de la solución, la ecuación (41), se escribe como: 

da = - (fidp t  r2dpt 2) 	 (42) 

En el caso de soluciones diluidas el exceso de superficie del solvente r, se puede definir 

de igual forma que para el volumen de Gibbs, esto es, que r, sea efectivamente cero. 

Esto entonces permite, 

da = - r2di-t 2 (43)  

C2  m (da/dµ2)r  (44)  

112 	RT In a2  (45)  

donde µ2  es el potencial químico estándar del componente dos en la solución y a2  su 

actividad, dµ2  esta dada por : 

dp.2  = RT In al  

sustituyendo dul  en la ecuación (94). 

r2 	1/RT (da id In a2  )T 

r2 = - a 2IRT ( da Ida2 

DESCRIPCIÓN TERMODINÁMICA DE REGIONES INHOMOGÉNEAS  

donde las distintas fracciones (nis/a) representan la concentración o el exceso de 

superficie , r1, para cada especie, de aqui, 

da t. E ridlt, 0 	 (41) 

Esta ecuación es en forma general la ecuación de adsorción de Gibbs y de acuerdo con 

la definición el exceso de superficie, no representa realmente concentración en el 

sentido convencional, ya que define la cantidad de exceso por unidad de área de 

superficie. 



Concentración del Tentoactivo (ppm) 

Figural. [28) Tensión superficial (a) en función de la concentración (x), donde la 
pendienle representa la variación de la tensión superficial con respecto a la 

concentración; en (1) región lineal, presente en las soluciones a dilución infinita, aquí se 

presenta la máxima rapidez de cambio, (II) la derivada cambia punto a punto, y en (III) 
cuando (doldx2)T=0, la tensión superficial o, ya no cambia significa que la superficie 

llego al nivel de saturación ( o formación de una monocapa). 
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En soluciones diluidas la actividad (a) puede ser sustituida por la concentración (x) 

x,/ R"f ( da /dx,),I. 	 (49) 

La ecuación anterior es la forma comúnmente adoptada para la ecuación de adsorción de 

Gibbs. La figura (I) es la representación experimental de la absorción de Gibbs, muestra 

como la tensión interfacial de la solución disminuye con el aumento del soluto, entonces 

(da/dx2) es negativo y 1'2 es positivo; significa que hay un exceso de soluto en la 

interfase situación que presentan los materiales anfifilicos. Si (da/dx2) es positiva, existe 

una deficiencia de soluto. 



= a ( 1 - Tffc )11 

para la mayoría de los líquidos orgánicos n=11/9. Actualmente la universalidad del 

exponente crítico puede confirmarse. 

DESCRIPCIÓN TERMODINÁMICA DE REGIONES INHOMOGÉNEAS 

1.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSIÓN SUPERFICIAL 

La tensión superficial (a) de la mayoría de los líquidos decrece a medida que aumenta la 

temperatura de una forma casi lineal, a medida que la temperatura del sistema se acerca 

a la temperatura crítica, Te; con el incremento en la temperatura, la energía cinética de 

las moléculas se incrementa y las fuerzas de cohesión ( Van der Waals) disminuyen, con 

lo cual se abate la tensión superficial 

Esto es, un incremento en la movilidad de la superficie debido a un incremento en la 

temperatura claramente incrementa la entropia total de la superficie y por lo tanto reduce 

su energía libre [1[. La linealidad ha sido estimulada por la proposición de diferentes 

formas algebraicas, al respecto Eótviis propuso la relación: 

aV2/3  k (Tc-T) 	 (50) 

donde V, es el volumen molar, Te es la temperatura crítica y T la temperatura del 

sistema, k es una constante universal, donde se espera que la tensión superficial tienda a 

cero conforme se acerque a la temperatura crítica [1], pero la interfase parece ser difusa 

a bajas temperaturas. Ramsay y Shieldses reemplazan Te en la ecuación (50) por (Tc-6). 

En ambos casos la constante k es la misma para la mayoría de los líquidos. 

Van der Waals (1894) represento por primera vez la tensión interfacial de los líquidos 

en función de un exponente crítico, y posteriormente fue desarrollada por Guggenheim 



65,85 

O 2 	Xlertol 	Fent)! 

Figura 2.[7] Curva de solubilidad de un sistema binario con temperatura crítica superior. 

Sistema binario agua-fenol. 
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1.5 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN SOLUCIONES BINARIAS 

Al aumentar la temperatura en un sistema binario, de acuerdo con la ecuación (5I) la a 

disminuye cuando la temperatura, T, se acerca a la temperatura crítica de solución, Tc, 

Por lo general aumenta la solubilidad de uno de los componentes en el otro, sin embargo 

existen en otros sistemas la solubilidad disminuye con el aumento de la temperatura, por 

lo que los sistemas pueden presentar temperaturas críticas superior, inferior, o ambas. 

Las soluciones binarias de acuerdo con la regla de las fases requieren una sola variable 

para ser descritas [7, 9]. Si se describe la temperatura en la región de dos fases las 

intersecciones de la línea de unión con la curva nos dan las composiciones de ambas 

soluciones mutuamente saturadas. De forma análoga, la composición de una de las 

soluciones mutuamente saturadas es suficiente para determinar la temperatura y la 

composición de la otra solución. Si sólo hay una fase presente, debe especificarse tanto 

la temperatura como la composición de la solución. 

La figura (2) representa el sistema binario con temperatura crítica superior, Tc, donde el 

incremento en la temperatura incrementa la solubilidad de uno de los componente en el 

otro. El punto máximo en la curva se denomina temperatura crítica de solución ,Tc. Por 

encima de Tc, 1,1  y L2 son completamente miscibles, existe solo una fase, cualquier 

punto por abajo de la curva presentara dos fases L1  + L2  (soluciones mutuamente 

saturadas fi y 12 ). Otro ejemplo de este tipo de sistemas binarios es agua-anilina. 
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En sistemas binarios con temperatura crítica inferior figura (3), en los cuales la 

solubilidad disminuye con el aumento de la temperatura. en algunos de estos sistemas se 

observa una temperatura crítica inferior. El punto mínimo en la curva se denomina 

temperatura crítica (le solución ,Tc,. Por encima de Te, L, y Li  son completamente 

inmiscibles, existen dos fitses, cualquier punto por abajo de la curva representara una 

sola fase. 

Ta 18.5° 

 

  

Agua 	 Trietilamina 

Figura 1[7] Curva de solubilidad de un sistema binario con Te inferior. 

Sistema binario agua-trietilamina. 

En general, los pares de líquidos que presentan diagramas de solubilidad de este tipo 

tienden a formar compuestos débilmente enlazados, lo cual aumenta la solubilidad a 

temperaturas bajas. A medida que aumenta la temperatura el compuesto se disocia y 

disminuye la solubilidad mutua. Ejemplo especifico soluciones de tensoactivos no 

jónicos etoxilados. 
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1 20 Nicotina 

Tc.1-  210° 

61* 

Figura 447] Representación de un sistema binario con temperaturas criticas inferior y 

superior. Sistema binario agua-nicotina. 

1.6 ECUACIÓN DE YOUNG-LAPLACE Y CURVATURA 

Figura 5.(1] Representación de una sección de superficie curva 

14 

DESCRIPCIÓN TERMODINÁMICA DE REGIONES INHOMOGÉNEAS  

Existen sistemas como agua-nicotina, que presentan ambas temperaturas críticas tanto 

inferior como superior, figura (4). Donde la curva de solubilidad es una curva cerrada. 

Dos fases existen presentes en todos los puntos dentro de la curva y el punto máximo de 

la curva se denomina temperatura crítica superior, Tes, y el punto mínimo de la curva se 

denomina temperatura crítica inferior, Tc,. Por encima de Tc„ L.1  y 1.2  son 

completamente miscibles, esto es existe una fase homogénea, de igual forma los puntos 

a bajo de Tci  representan una fase homogénea, mientras que cualquier punto dentro de la 

curva representa dos fases en el sistema. 



dG = ada = a ( xdy + ydx ) 
	

(54) 

Considerando este cambio diferencial en la superficie, se deriva una diferencial de 

presión AP, actuando a través de la distancia dz. El correspondiente trabajo es por lo 

tanto: 

SW = ApdV = APxy dz 

igualando las ecuaciones (54) y (55) 

a ( xdy + ydx ) = áPxy dz 
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Cuando existe una diferencia de presión a través de la interfase o frontera, está se curva 

de tal forma que la presión mayor se encuentra en el lado cóncavo de la interfase. Para 

describir una superficie curva es necesario involucrar dos radios de curvatura. Sabemos 

que en el caso de una esfera estos radios son iguales y que para una superficie plana 

entendemos que el radio es infinito. Para una superficie curva cualquiera sean r1  y r2  

los radios principales de curvatura en la figura (5). Si la superficie es sometida a una 

expansión diferencial, desde el punto de vista geométrico el cambio de área es: 

Aa = ( x + dx )( y +dy )-xy 	 (52) 

Aa = xdy + ydx 
	

(53) 

El trabajo efectuado para formar la cantidad adicional de superficie es entonces de 

acuerdo con la ec. (22), 
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De la figura (5) por comparación de triángulos similares, se tiene que: 

(x + dx)/(r, + dz) = x/r i 	o 	dx = xdz./r i 
	 (57) 

(y 4- dy)/(r2  + dz)= y/r2 	o 	dy =ydz/r2 
	

(58) 

Si la superficie está en equilibrio mecánico, los dos términos de trabajo son iguales por 

lo tanto al igualar las ecuaciones (54) y (55), y al sustituir las expresiones para dx y dy 

en la ecuación (56), el resultado final es la ecuación de Young-Laplace, que nos 

proporciona la diferencia de presión entre el interior y el exterior de la interfase.. 

AP a 
	

(59) 

En el caso de la esfera los radios son iguales, r1  = r2, por lo tanto la ecuación (59) toma 

la siguiente forma: 

AP = 
2a 

r 
(60) 

Expresión que relaciona la presión de la gota, el radio, principal de curvatura de la 

superficie y la tensión interfacial del líquido. De acuerdo con esta ecuación a medida 

que r es mas pequeño, la diferencia de presiones se vuelve mas grande. Así, mientras 

mas pequeña es una gota, mayor es la presión dentro de esta, comparada con la presión 

de afuera de la gota. Como se vera en d siguiente capitulo el diámetro y por tanto el 

radio de las partículas de la fase dispersa en una emulsión están directamente 

relacionados con la estabilidad. 
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1.7 ECUACIÓN DE KELVIN PARA UNA SUPERFICIE CURVA 

La presión de vapor de los líquidos depende de la curvatura de la superficie; este efecto 

está formulado en la ecuación de Kelvin. Si el bulto de un líquido volátil con una 

superficie plana es atomizado para formar pequeñas gotas, una gran cantidad de área 

interfacial líquido-vapor se crea. Este proceso requiere que se realice trabajo sobre el 

sistema y en consecuencia, el potencial químico del material en las gotas es mayor que 

en el líquido no disperso. 

La relación entre la presión de vapor sobre la superficie curva y la curvatura de la 

superficie (1/r) derivada de la ecuación (26), energía libre de Gibbs, dada para una 

superficie plana, es aplicable para una superficie curva de tal forma que o no cambia por 

la curvatura. El potencial químico definido de la energía libre de Gibbs como: 

p, (dG/dni 
	

(61) 

Es conveniente para el proceso en el cual ni  puede variar manteniendo el área, a, 

constante, por ejemplo, la transferencia de material a través de. una interfase plana. Sin 

embargo, para una pequeña gota la transferencia de material necesariamente resulta en 

un cambio de área, a. Tal que cuando dni moles del componente i son adicionados a la 

gota, el volumen de la gota cambia dV, por lo tanto; 

(62) 

donde Vi es el volumen molar parcial del componente i en el líquido. El volumen de la 

gota, se considera como el de una esfera de radio r, es V = 4/3nr3  y dV = 4nr2  dr. El 

cambio en la superficie de la gota es ds=8nrdr, 

da = 2dV/r = E (2V, /r)dn, 
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Combinando las ecuaciones (26) y (63), 

dG 	-SdT + VdP + crE (2V/r)dn, -f. Eui 	(64) 

dG = -SdT VdP 2: (2V, cr /r + u,)dtr, 	(65) 

El potencial químico u' del componente i en la gota es por tanto, 

u,' = (dG/dn,) 

=2V1 cr Ir +µ;  

tal que, 

u, 	2Ví cr /r 

pero de la definición termodinámica del potencial químico 

= u,' + RT In p,° 	 (69) 

donde p: es la,presión de vapor de i sobre una superficie plana, y 

Iti = 	+ RT In II 	 (70) 

donde p, es la presión de vapor sobre la superficie curva. Por lo tanto ; 

In p, /p, =2V,cr/r RT  

Para un sistema de un solo componente 

In p / = 2Vm o /r RT 

donde Vm es el volumen molar del líquido. 

(66)  

(67)  

(68)  
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La ecuación (72) es una forma de la ecuación de Kelvin. Para una gota de vapor en mi 

liquido, el radio de la curvatura toma el signo opuesto y la ecuación (72) se convierte en, 

R'T 	p / pi° 	2Vm /r 	 (73) 

Para superficies no esféricas, el término 2/r el cual aparece en las ecuaciones (71) y (73) 

deberá ser reemplazado por (1/r, + 1/r,) donde r, y r, son los dos radios de curvatura de 

la superficie. La ecuación de Kelvin pennite calcular la presión sobre la superficie 

esférica y no sólo la diferencia de presión a través de la interfase como en el caso de la 

ecuación de Young-Laplace. 



CAPITULO II 

FORMACIÓN, ESTRUCTURA Y IILB DE LOS SISTEMAS INIIOMOGÉNEOS  

El interés en la aplicación fisica de los sistemas emulsificados, ha crecido en función del 

entendimiento de los parámetros que controlan la estabilidad y el rompimiento. Los 

potenciales termodinámicos (ecuacines 23, 24, 25, y 26) señalan que toda emulsión es un 

sistema inestable en el sentido estrictamente termodinámico, aún cuando estos sistemas 

exhiban un estado de metaestabilidad, o bien una estabilidad aparente designada 

arbitrariamente de acuerdo con la aplicación del sistema. 

Hablar del concepto de estabilidad necesariamente implica conocer los procesos de 

inestabilidad o rompimiento en los sistemas emulsificados, para poder prevenirlos, por lo 

que se describe brevemente los procesos de: cremado (o sedimentación), floculación, 

coalescencia e inversión de fase. Existe más de un método que evita el rompimiento en 

una emulsión, básicamente son tres los más importantes: estabilización por carga, cuando 

se utilizan tensoactivos iónicos, estabilización estérica cuando se utilizan tensoactivos no-

iónicos, y estabilización por adsorción de partículas sólidas en la interfase. 

En la última sección del capitulo se tratan los principios fundamentales del concepto de 

Balance Hidrófilo Lipófmlo y la relación con la estabilidad de la emulsión. Finalmente se 

discuten brevemente las técnicas y métodos de evaluación de la estabilidad. El objetivo 

del capítulo es mostrar los principales factores que contribuyen a la estabilidad e 

inestabilidad del sistema emulsificado. 

2.1 DEFINICIÓN Y CLASIFICACIÓN DEL TIPO DE EMULSIÓN 

Por definición, una emulsión es una mezcla inhomogénea con al menos un líquido (LI) 

inmiscible, disperso en forma de pequeñas gotas cuyo diámetro en general es mayor que 

0.1-5011 [251 en otro líquido (L2). De acuerdo con la ecuación (28) los sistemas con 

incremento en el área interfacial, como es el caso de las emulsiones son sistemas 

termodinámicamente inestables. 
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Con el fin de describir el tipo de emulsión, se específica; el papel de cada fase, esto es, 

(u) es representa una fase homogénea de carácter lipofilico, que puede estar constituida 

de uno o más aceites, grasas, ceras o cualquier compuesto no soluble en agua, mientras 

que (L2) generalmente es una fase homogénea de carácter hidrofilico que puede estar 

formado por agua, o cualquier compuesto como un polialcohol, y aditivos solubles en 

agua, de tal forma que el tipo de emulsión que se obtiene se clasifica como: (0/w) aceite 

en agua o (w10) agua en aceite, donde la primera fase representa la fase dispersa y la 

segunda la fase continua. 

2.2 FORMACIÓN TERMODINÁMICA DE UNA EMULSIÓN. 

Si se consideran los cambios en energía libre asociados con la formación y el 

rompimiento de una emulsión, partiendo del sistema mas simple posible, esto es, dos 

líquidos puros hipotéticamente inmiscibles, LI y L2, tal que sólo los procesos de 

floculación y coalescencia son considerados. 

Se parte de la hipótesis que la energía total del sistema es la suma de las energías de cada 

una de las fases, considerando la energía de interacción entre las fases, El estado de 

menor energía, y por lo tanto, el estado de equilibrio de un líquido suspendido en forma 

de gotas esféricas dentro de otro se encuentra definido por la energía libre total, Gi, del 

sistema en el estado I, expresada en la siguiente forma: 

G12 011 Glia 

donde Gil  y Oh  son las energías libres de bulto de las especies 1 y 2, respectivamente. 

G1,2  (estrictamente Gs.112  ) es el exceso de energía libre interfacial asociado con las 

interfases liquido•líquido. Se expresa por la ecuación diferencial (28) 

012 = 012 al 



511, 2  conns = -nk [ In (1)2  ( 1- 4)2 / 	)111 (1 42 )1 
	

(77) 

donde k es la constante de Boltzmann, n es el número de gotas formadas, y 2 es la 

fracción de volumen del liquido 2. Puesto que Gif  = G111  y G12  = G112  la energía libre de 

formación áGtban  de una emulsión se expresa por 

AGfor,„ = G11  -01 = 01112  - 0112  TASconss 

nótese que ASconfis 	config, puesto que  si, coda c, O. Si la diferencia entre el área 

ínterfacial de los estados I y II es Aa, de la combinación de las ecuaciones (74) y (76) 

obtenemos la relación de AGro„„. 
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donde a12  es la tensión interfacíal y at es el área interfacial, la cual es un mínima si la gota 

tiene la forma esférica. El término restante en la ecuación (74) es el exceso de energía 

libre asociado con la interfase del líquido I y las paredes del recipiente contenedor. 01111  

puede ser expresado en forma similar a la ecuación (75). En general, el área interfacial 

sólido/líquido será relativamente pequeña comparada con el área interfacial 

líquido/líquido, por lo tanto despreciable y será omitida en las subsecuentes ecuaciones. 

Aplicando energía externa al sistema bajo condiciones isotérmicas en forma mecánica, 

esto es, el trabajo realizado sobre el sistema en forma de agitación con el sistema inmerso 

en un baño termoestático eficiente, tal que se forme una emulsión, figura (6) centro. La 

energía del estado emulsificado II, se expresa por: 

Gil = 0111  +0112  +0112  _TS11,2  confi8 
	

(76) 

donde S0,2 ming  es la entropía configuracional de las gotas formadas del líquido 2. Una 

primera aproximación [10) se deriva usando el modelo más simple para un polímero, 

eligiendo como el elemento del tamaño el equivalente en diámetro de las gotas. 
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AGf,„„, 	(T I A(' - TASco"la 	 (79) 

la ecuación (79) equivalente a la ecuación (30), se puede ver que AGio„„ puede ser 

positiva o negativa, dependiendo de las magnitudes relativas de los dos términos del lado 

derecho de la ecuación, ambos términos en sí mismos son positivos. En general a uLIa 

TASconflg y por lo tanto AGfo,n, es grande y positivo. 

En la mayoría de los casos AGronn  es positiva; esto implica que AGTornp  es negativa. Esto 

significa que se requiere la aplicación de energía externa para formar los sistemas 

cmulsificados y una vez que han sido formados, son sistemas termodinámicamente 

inestables o metaestables que rápidamente experimentan cualquier posible transformación 

que reduzca la energía a un valor mínimo. 

2,3 CLASIFICACIÓN DF. LOS PROCESOS DE ROMPIMIENTO 

Cuando se discute la estabilidad de un sistema emulsificado es importante tener una idea 

clara de la condición física de los componentes y la terminología empleada, por lo que 

veremos una breve descripción general de los procesos de rompimiento que ocurren en 

los sistemas emulsificados. 

I) Proceso de Cremado. El "cremado" es el caso especial donde las gotas se concentran 

en una capa en la superficie de la emulsión. Esto proceso sucede cuando existe un 

gradiente de concentración dentro de la gota, en casos limitados el resultado es un 

arreglo compacto en el fondo del sistema, con el volumen de la fase continua. Este 

fenómeno resulta de campos de fuerzas externas, usualmente gravitacional, centrifuga o 

electrostática, que actúan sobre el sistema. 
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2) Proceso de tloculación. En éste proceso no existe cambio en el tamaño básico de la 

gota o en la distribución de estas mismas, pero existe acumulación de agregados de 

gotas dentro de la emulsión. La característica principal de éste proceso es que gotas 

individuales retienen su identidad. El conocido como floculación resulta de la existencia 

de fuerzas atractivas entre las gotas, en el caso donde éstas fuerzas atractivas son 

relativamente débiles, se alcanza un cierto grado de equilibrio, un estado %colado 

metaestable, asociado con la naturaleza reversible del proceso de agregación. Y por otro 

lado un proceso más parecido a la "separación de fases" puede resultar del equilibrio de 

gotas sencillas y grandes agregados, entonces se tiene un estado de equilibrio de una "fase 

dispersa" con una "fase agregada o floculada". 

3) Proceso de Coalescencia. Este proceso resulta de la existencia de fuerzas que se 

generan entre las moléculas de dos interfases en contacto. Y se manifiesta con un cambio 

en la distribución inicial de las gotas, cuando existe un agregado de gotas floculadas en 

el bulto de la emulsión (igual al punto 2) o alternativamente, las gotas dentro de un 

arreglo empaquetado (igual al punto I) resultado de sedimentación o cremado, la 

coalescencia forma grandes gotas. El estado limite aquí es la completa separación de la 

emulsión en dos fases inmiscibles. La característica principal del proceso de 

coalescencia, es la eliminación de la delgada película interfacial la cual separa dos 

gotas en contacto. 

No se considera una emulsión rota a menos que a la floculación le siga la coalescencia, y 

mientras que la floculación es un proceso reversible, la coalescencia es esencialmente 

irreversible. La coalescencia es un paso lento en el proceso de rompimiento, 

consecuentemente la coalescencia determina la estabilidad de la emulsión. 

4) Proceso de contracción de Ostwald. Este proceso ocurre si los líquidos que forman la 

fase dispersa y la Use continua no son totalmente inmiscibles (lejos de asumir la 

inexistencia de total inmiscibilidad ). En esencia la contracción de Ostwald está asociada 

con la diferencia de potencial químico para gotas de diferente tamaño. 
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Figura 6 [13]. Ilustración de los estados de una emulsión: (a) coalescencia, (b) ruptura, 

(c) floculación, (d) cremado 
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Si se inicia con una verdadera emulsión monodispersa entonces la solubilidad mutua no 

tiene efecto, sin embargo, si la emulsión presenta polidispersión en el tamaño de las 

gotas, grandes gotas se formarán a expensas de las más pequeñas, debido al proceso 

conocido como contracción de Ostwald. En principio el sistema tenderá a un estado en el 

cual todas las gotas tengan el mismo tamaño en el equilibrio. 

5) Inversión de fases. Se debe aclarar que la inversión de fases, no es un proceso único en 

sí mismo, sino que es un proceso compuesto donde intervienen los cuatro puntos 

anteriores [13]; Además, la inversión de fases es un etapa en la formación de las 

emulsiones, dado que se inicia con una emulsión de tipo aceite en agua y se obtiene una 

emulsión agua en aceite o viceversa. Lo que puede suceder por cambios en la temperatura 

o en la concentración de uno de los componentes o bien, por adición de un nuevo 

componente al sistema. 



f. v2 2g 12 

1 

y2, 2  

Figura 7. Representación de las fuerzas que se ejercen sobre una gota de la fase dispersa 

de un sistema emulsíficado, o bien proceso de cremado 
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2.4 ESTABILIZACIÓN DE LOS SISTEMAS EMULSIFICADOS. 

Los factores que considerarnos en el proceso de estabilización de los sistemas 

emulsificados son de tipo físico; como gradiente de concentración, tamaño de partícula y 

viscosidad. De los tres métodos mencionados para estabilizar los sistemas emulsificados, 

describiremos la estabilidad por impedimento estérico, de acuerdo a las fuerzas que se 

producen en la interfase líquido-líquido por la adsorción de los tensoactivos no-iónicos. 

2.4.1 EFECTO DEL GRADIENTE DE CONCENTRACIÓN EN LA ESTABILIDAD DEL SISTEMA. 

Cuando no existe diferencia en el tamaño o en la distribución del tamaño de la gota, pero 

existe un gradiente de concentración como es la diferencia de densidad entre la fase 

dispersa (LI) y la fase continua (L2), las fuerzas externas que actúan en el sistema son 

esencialmente grandes, al menos relativas a las fuerzas a nivel molecular y provocan el 

proceso de cremado. Ejemplo de estas fuerzas son: la fuerza gravitacional, la fuerza 

centrifuga o la fuerza electrostática. 

Cuando las densidades de las fases difieren (p)  x p2) es necesario considerar estas fuerzas, 

sí una gota de la fase dispersa (L1) con volumen V I  y densidad p,, se encuentra 

suspendida en la fase continua (L2) de volumen V2 y densidad p2  las fuerzas a considerar 

son: la fuerza de flotación, Fi , y la fuerza de la gravedad sobre la partícula, F2, 
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La suma de las fuerzas f, y f, que actúan sobre la gota es la fuerza total 

Funal 	/ ft  -I' 1.2 

W = ( -p2  ) V g dr 	 (80) 

Si se considera este nuevo parámetro, del gradiente de concentración entre la fase 

dispersa y la fase continua en la descripción del sistema abierto y multicomponente, la 

energía libre de Gibbs ecuación ( 26 ) se escribe como: 

dG = -SdT + VdP oda + ( pi -p, ) Vg dr + Epi dni 	(81) 

El gradiente de concentración es una contribución positiva al valor de la energía libre del 

sistema, dado que la fase dispersa es del tipo oleoso esto es, pi<p2. Para minimizar este 

incremento existen dos alternativas; primero que la diferencia de densidades tienda a cero 

o bien, que el tamaño de gota sea muy pequeño tal que (V4) de manera que el término 

contribuya al incremento de la energía total en forma poco significativa. 

2,4.2 EFECTO DE CURVATURA Y TAMAÑO DE PARTÍCULA EN LA ESTABILIDAD DEL 

SISTEMA. 

Por lo general durante el proceso de emulsificación se forman gotas de diferente tamaño, 

de acuerdo con la ecuación (60) de Young-Laplace considerando a las gotas de fase 

dispersa (LI) como pequeñas esferas suspendidas en la fase continua (L2), una gota 

emulsificada de menor radio presenta mayor diferencia de presión que una gota de mayor 

tamaño, 

AP = PLI-Pu  = 2 o /r 
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Estado floculado 	Estado de coalescencia 

ri«r3  

AP1  »AP3  

Figura 8. Representación del proceso de coalescencia. 

En equilibrio la diferencia de presiones tiende a cero, de acuerdo con la ecuación de 

Young-Laplace esta diferencia de presiones conduce a la incorporación de las gotas más 

pequeñas y de mayor diferencia de presión, hacia el interior de las gotas de mayor tamaño 

y de menor diferencia de presión; esto origina disminución en el área interfacial, el área 

interfacial (da) tiende a un mínimo. Este un proceso de incorporación es espontáneo, 

dado que el sistema tiende a un estado de menor energía. 

Para evitar el proceso de coalescencia debido a diferencia en el tamaño de las partículas, 

lo ideal es que durante el proceso de formación de la emulsión se controle el tamaño de 

las partículas o gotas de la fase dispersa, esto significa tener una emulsión con tamaño de 

partícula uniforme, lo que significa que el radio (r) de la mayoría de las gotas sea igual, y 

por tanto no exista diferencia de presiones, lo cual el proceso de coalescencia por 

diferencia de presión se minimizaría.. 

Una emulsión con distribución de tamaño de partícula homogénea, representa una 

situación de máxima estabilidad, pero cuando la distribución de la media y de la varianza 

de partículas es amplia y el máximo en la curva de distribución es para diámetros 

mayores, esto representa una medida de inestabilidad. 
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Figura 9 [5]. Cambio en la curva de distribución de tamaño de gota con el tiempo (I y 2a) 

primer día, (I y 2b) tercer día y (ly 2c) siete días después. 

2.4.3 EFECTO DE LA VISCOSIDAD EN LOS SISTEMA EMULSIFICADOS. 

Una de las propiedades físicas más importantes que intervienen en la estabilidad del 

sistema emulsiticado, es la resistencia al fiujo o viscosidad. La ecuación fundamental que 

relaciona la viscosidad de la emulsión (11) con la viscosidad del liquido que se encuentra 
formando la fase continua (lo) y la fracción de volumen (4)) de la fase dispersa es la 

ecuación de Einstein. 
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La superficie inedia, es decir, el área interfacial, es por consiguiente, índice del grado de 

dispersión de una emulsión, Todas las emulsiones con el tiempo manifiestan una 

distribución mas difusa. 



--- no 1 4- 	k2s2 	k43 +...) 	 (82) 

donde k,, k2, k„..., son constantes ajustables a los datos experimentales. En la práctica 

las potencias cuadráticas y superiores son despreciables. 

Existen otras ecuaciones que consideran la viscosidad de la fase interna (ni), pero la 

teoría hidrodinámica parece indicar que la viscosidad de la fase interna puede tener 

significado si las gotitas se comportan como líquidos. Sherman concluye que ti, no tiene 

importancia, pero que la naturaleza de la fase dispersa tiene importancia considerable si 

las condiciones son tales que las gotitas se comportan como esferas rígidas (5] 
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= 	1 1 	2.5 4) ) 	 (82) 

La viscosidad de la fase externa o continua (no), no es la viscosidad del solvente puro que 

forma la fase continua sino la viscosidad de la solución presente, esto es, sí la fase 

contínua es agua más aditivos ( espesantes, colorantes, antiespumantes, etcétera), la 

viscosidad es la de la solución resultante de esta adición. Shennan [5J relacionó ciertos 

factores que afectar las propiedades reológicas de tina emulsión entre ellos: 1) viscosidad 

de la fase externa (1.), 2) concentración volumétrica de la fase dispersa (41), 3) viscosidad 

de la fase interna (qi  ), 4) naturaleza y concentración del einulsificante, y 5) distribución 

de tamaño de partícula. 

La ecuación de Einstein es de origen teórico y se basa en consideraciones hidrodinámicas 

de esferas rígidas; es válida para emulsiones con t17..10.01 y por lo tanto muy limitada. Por 

esta razón se han deducido un gran número de ecuaciones que relacionan viscosidad y 

concentración volumétrica mayor, aún cuando todas ellas son reducibles a la serie de 

potencias de la ecuación de Einstein 
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Es generalmente aceptado que la fracción de volumen (4>) de la fase dispersa en una 

emulsión razonablemente estable, se puede incrementar fácilmente hasta cierto valor • 
crítico, arriba del cual la emulsión tiende a romper o invertirse. En toda emulsión el 

incremento en la fracción volumétrica de la fase dispersa (4>) provoca un incremento en la 

viscosidad (o), como se observa en la figura (10) donde se muestra este efecto. 

a 

Figura 10 [5]. Representación de la dependencia de la viscosidad relativa, i„ en función 

de la concentración de la fase dispersa, 6. El punto de inversión se encuentra a la 

concentración de I = 0.74 la curva a la derecha de este punto de inversión representa la 

concentración de la fase dispersa en la emulsión invertida. 

Para el caso de una emulsión monodispersa la teoría de, volumen de fase de Ostwald 

Indica que este punto se alcanza, o esta muy cerca de Irg. 0.7405, la fracción de volumen 

corresponde a un empaquetamiento hexagonal [26], después del valor límite la emulsión 

se invierte y la viscosidad disminuye drásticamente debido a que en el punto do inversión 

(I) 4.25 es la concentración de la fase dispersa de la emulsión invertida. 

Una emulsión con valor fijo del y sometida a fracción o a coalesencia mecánica, esto es, 

aumento o disminución de partículas respectivamente, sigue una relación inversa en 

viscosidad en función del número de partículas como: 
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r1=A/Dm  +13 	 (83) 

donde A y 13 son constantes y Dm  es el diámetro promedio de las gotas de la emulsión. La 

importancia del incremento de la viscosidad es que aumenta la estabilidad de la emulsión 

dificultando difusión de las gotas de la fase dispersa y por lo tanto retardando el proceso 

de coalescencia. La viscosidad de la película interfacial se ha demostrado teórica y 

experimentalmente, que tiene una fuerte dependencia de la composición de la interfase. 

2.4.4 ESTABILIZACIÓN POR MACROMOLÉCULAS 

La adsorción de macromoléculas en la interfase líquido/líquido es un proceso lento y el 

equilibrio se alcanza después de largo tiempo, esto es, horas o días, dependiendo 

fuertemente por ejemplo, de la distribución de masa molecular de la molécula adsorbida. 

En el equilibrio, las moléculas de homopolimeros forman una monocapa de nudos 

comprimida y cadenas extendidas hacia el bulto de la solución o fase continua. Tal que 

cuando dos gotas se aproximan la una a la otra, una fuerza repulsiva es generada debida 

a la presencia de estas capas, esté efecto estabilizante generalmente es referido como 

estabilización esférica. Se han desarrollado teorías en función de las interacciones 

estéricas, las cuales describen el efecto estabilizante (con respecto a la floculación) de 

polímeros o tensoactivos no-iónicos adsorbidos sobre la interfase de las partículas o gotas 

dispersás. 

Se considera que pueden existir tres grupos de interacciones entre dos gotas separadas por 

una distancia b. (1) atracción de van der Waats GA;  (2) para gotas con carga eléctrica, 

interacciones de doble carga eléctrica GE; (3) interacciones estéricas Gs  

Para b >25, se toman en cuenta los dos primeros tipos de interacción, ambos tipos de 

interacción se ven modificados por la presencia de la monocapa adsorbida en la interfase. 
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Para b <2b figura 11, las interacciones estéricas, las cuales resultan de la interferencia de 

dos monocapas adsorbidas en la interfase, generalmente son las que dominan la 

interacción total. El mecanismo básico de la interacción estérica se puede describir como 

el propósito de mantener lo suficientemente alejadas las gotas, esto significa que b sea 

suficientemente grande, tal que la atracción de van der Waals sea mínima. En función de 

impedir la fioculación de las gotas, uno de los parámetros importantes el área interfacial 

de cada gota debe estar completamente cubierta por la monocapa de polímero o 

tensoactivo. Dos casos límite son considerados para las interacciones estéricas: 

I) Interacciones bajo condiciones de adsorción en equilibrio. El equilibrio se mantiene 

entre las moléculas estabilizantes adsorbidas en las interfases involucradas y aquellas 

presentes en el bulto de la solución, esto es, algo de desorción ocurre en el acercamiento 

de las partículas. Esto es equivalente al caso de potencial constante en la teoría de DLVO; 

esto se restringe únicamente a moléculas débilmente adsorbidas, como en el caso de los 

tensoactivos no-iónicos,[331 y no es aplicable en general a adsorbentes polímericos. 

2) Interacciones bajo condiciones de adsorción constante. En este caso la adsorción se 

mantiene constante durante la colisión de las partículas. Esto implica también que la 

fracción de segmentos, q, actualmente adsorbida en la superficie permanezca constante. 

En este caso se toma en cuenta el incremento en la energía libre asociado con el volumen 

de exclusión G„ de cada molécula sobre la superficie, la restricción configuracional y un 

término relacionado con la zona de traslape de ambas interfases G., 

L2 

Figura 11. [331 Interacción de dos gotas emulsificadas con una monocapa de tensoactivo. 
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Las fuerzas nuerpardeulas o galas y la teoría DLY0 (Derjaguin, Landau, Yerwey, 

Overbeek) [22,291 

Está teoría asume que cuando dos ínterfases se aproximan o están lo suficientemente 

cerca, entonces el potencial total interpartícula (fuerza total) puede ser calculada corno la 

suma de las contribuciones individuales de las fuerzas atractivas y las fuerzas repulsivas. 

V,„, = Va„. Vrcp 	 (84) 

La energía potencial de atracción Va«ac  descrita por Hainaker [221, para dos esferas de 

radio a l  y a,, se calcula basada en el conocimiento simultáneo de la suma de las fuerzas 

de dispersión entre dos moléculas, esta energía potencial de atracción depende de la 

distancia entre las partícula o gotas, de un factor de proporción entre el tamaño de las 

gotas y de la constante A, de I-lamaker, la cual depende de la naturaleza (particularmente 

del número de átomos por unidad de volumen y de la polarizabilidad) del material de las 

partículas y del medio, así como de la geometría de las partículas. 

El potencial de repulsión Vrep  tiene significado cuando esferas disimilares bajo 

condiciones de potencial de superficie constante se aproximan, este potencial depende de 

la constante dialéctica del medio, del espesor de la doble capa. 

Las fuerzas intermoleculares o de van der Waals que conducen a la atracción se deben a 

tres acciones: (a) orientación, (b) la inducción y (e) los efectos de dispersión. También 

existe una repulsión entre las moléculas cuando estas se aproximan muy estrechamente. 

El efecto de orientación, presente sólo en moléculas con dipolos electricos permanentes, 

surge de las atracciones y de las orientaciones que aquellos dipolos ejercen entre sí. En 

moléculas con un momento dipolar s, esta fuerza de atracción entre un par de moléculas 

se demuestra que es 

fe  = (4 114  /kT)lri 

donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, y r la distancia de 

separación de las moléculas. 
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La presencia de dipolos permanentes causa polarización en las moléculas vecinas, y por 

tanto dipolos inducidos. La interacción de los dipolos y permanentes conduce a una 

fuerza atractiva, f„ entre un par de moléculas dadas por 

= (12 al.t2  )/r7 	 (86) 

donde r y 	tienen el mismo significado que antes, y a es la polarizabilidad de las 

moléculas. 

La existencia del efecto de dispersión señalado por F. London, quien mostró que debido a 

vibraciones de las nubes de electrones con respecto a los núcleos de los átomos en una 

molécula se forman diminutos dipolos instantáneos, los que interactúan con los originales 

y producen atracciones moleculares. Para un par de moléculas la fuerza atractiva, fd, 

debida a este efecto de dispersión, está dada por 

= (9h u0a2  /2) /r7 
	

(87) 

donde h es la constante de Planck, y 00  es la frecuencia característica para la oscilación de 

la distribución de carga. 

Finalmente, la repulsión entre las moléculas nace de la interacción, en una aproximación 

estrecha, de las atmósferas de electrones y núcleos de los átomos en una molécula con los 

de otra. Como resultado se produce una fuerza repulsiva, fr, (repulsión de Born) cuya 

magnitud se representa por 

donde B es una constante para una sustancia dada y n puede variar de 10 a 13. Al sumar 

las todas estas fuerzas obtenemos la fuerza total que actúa entre un par de moléculas 



AG,„„ = - A/r6 
	

(93) 

es común en la práctica aproximar la ecuación de la enrgia de repulsión por 

AG„p  = - B/r12  

La energía potencial total de interacción entre dos moléculas será la suma de las 

interacciones atractivas y repulsivas, esto es 

AG = AG,„„ + AGrep = A/r6  - B/r12  

La ecuación (95) es comúnmente referida como el potencial de Lenard-Jones 6-12. 
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f + f fr 	 (89) 

= (4 u.4  /kT)/ri +(12 au2 	+ (91100a2  /2) /r7  - 13/0 (90) 

= A'/J.2  - 13/rn 	 (91) 

donde 

A' = (4 1.14  /kT) + (12 crít2  ) + (9h u0  a2  /2) 	(92) 

Para un par de moléculas la fuerza atractiva, fd, debida a este efecto de dispersión, dada 

por la ecuación (87) se encontro que es proporcional al inverso de la séptima potencia de 

la distancia que la separa. La cantidad de trabajo requerido para separar reversiblemente 

un par de átomos o moléculas desde una distancia r al infinito es 

AW = - Ifd  dr= A' I( 1/r2)dr = A'/6 r6  = A/r6 	 (92) 

Esto es, se asume que la energía de atracción a separación infinita es cero [231 entonces 

la energía libre de atracción será 
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Además, la ecuación (91) señala que en las moléculas que no tiene momento de dipolo 

permanente, es decir, p = 0, sólo operan fuerzas de dispersión, y de aquí que éstas son 

responsables de las de van der Waals en las cadenas de hidrocarburos. Por otro lado, para 

moléculas que tienen momentos dipolo permanente, todos los efectos contribuyen a las 

interacciones de van der Waals 

TABLA 0. (201 COMPARACIÓN DE ENERGÍAS Y DISTANCIAS INVOLUCRADAS EN LAS 

DIVERSAS INTERACCIONES. 

Interacción 
	

Energía de enlace 	Distancia de 

(kcal 	) 	enlace (A) 

Valencia Primaria 50-200+ 1-2 

Enlace de hidrógeno 4-10 2-3 

Atracción intermolecular 0.5-5 3-5 

Las fuerzas que actúan en un sistema emulsificado por tensoactivos no-iónicos, 

básicamente son las de dispersión o London-van der Waals, estas fuerzas son 

relativamente de largo alcance de acción comparadas con los enlaces covalentes, su 

efecto en algunos casos se extiende en un intervalo de 10 nm o más, pueden ser atractivas 

o repulsivas, dependiendo de la situación, la interacción de cualquier dos moléculas será 

afectada por la presencia de otras moléculas vecinas. 

2.5. NATURALEZA QUÍMICA DE LOS EMULSIFICANTES 

Cono hemos visto la naturaleza de las especies adsorbidas en la interface líquido-líquido 

tiene una gran importancia cuando hablamos de las interacciones esféricas, adsorción y 

viscosidad en la interfase. Por lo que es importante saber que clase de emulsificante se 

está empleando y qué tipo de interacciones podemos esperar. 
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CLASIFICACIÓN DF EM111.11SIFICANTES 

Existen en general cuatro tipos de materiales que pueden, bajo condiciones apropiadas 

actuar como emulsificantes y/o estabilizadores, estos son: fónicos, sólidos coloidales, 

polímeros y tensoactivos, cada clase varía ampliamente en su efectividad y modo de 

acción. 

La principal acción de los materiales fónicos, es generar una ligera barrera electrostática 

bajo condiciones apropiadas entre las proximidades de las interfaces, así mismo pueden 

influir en la orientación de las moléculas del solvente en los alrededores de la interfase y 

por lo tanto alterar algunas propiedades fisicas locales como la constante dieléctrica y la 

viscosidad entre otras. 

Los coloides (soles), son materiales que estabilizan una emulsión al formar una barrera 

física entre las gotas, con lo cual retardan o previenen la coalescencia, pero su función 

depende básicamente del tamaño de la partícula y de las interacciones específicas entre la 

interfase y la superficie del sólido. 

La principal función de los aditivos polímericos, es como estabilizadores; ésta resulta de 

la combinación de diversas funciones como: interacciones estéricas con la interfase, 

cambios en la viscosidad interfacial del sistema y cambios en la viscosidad del bulto del 

sistema. 

Las tensoactivos o compuestos anfifilicos, son moléculas que en su estructura contienen 

dos grupos químicamente opuestos: uno polar y uno no-polar, su presencia en el proceso 

de emulsificación es vital para la formación y la estabilización, las dos acciones 

principales de estas moléculas son: 
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) Disminuir los requerimientos de energía superficial, lo que reduce el trabajo necesario 

para dispersar una de las fases en forma de pequeña gotas, en otras palabras, abate la 

tensión superficial lo que disminuye la energía superficial, esto se consigue al adsorberse 

en la interfase liquido-liquido (Li 4.2), donde los iones o moléculas forman monocapas 

orientadas. 

2) Retardar el proceso revertivo de las gotas a minimizar el área y por tanto formar dos 

fases nuevamente, como consecuencia de la primera función, el tensoactivo forma algún 

tipo de película o barrera interfacial (monomolecular estérica o cristales líquidos) que 

prevendrá o retardará la floculación y por tanto la coalescencia de las gotas. El proceso de 

formación de la película o barrera debe ser relativamente rápido con respecto a la 

velocidad de coalescencia en la formación de la emulsión resultante. El reparto interfacial 

esta asociado con características propias de cada tensoactivo. 

Con base en la estructura química de los tensoactivos surge una de las principales 

clasificaciones, que se divide en cuatro grandes grupos: 

I) catiónicos; la molécula consta de dos partes una polar con carga positiva 

(generalmente aminas y derivados) y otra parte no-polar (cadenas de hidrocarburos 

saturados e insaturados). como por ejemplo sales de amonio cuaternarias (R 4N-1-  C14, 

2) aniónicos; su estructura contiene una parte polar con carga negativa como, los sulfatos 

(ROS03), los sulfonatos (RS03), o el carboxil (RC00-) y otra parte no-polar 

generalmente cadenas lipofilicas (ésteres de ácidos grasos), 

3) no-iónicos; en este tipo de emulsificantes la parte hidrofilica de la molécula no tiene 

carga pero deriva su solubilidad en agua de grupos altamente polares como polioxictileno 

+CH2012-0-CH2C142-1,- y grupos polioles; ejemplos de tensoactivos no-iónicos 

etoxilados son: alcoholes etoxilados R-(-0-CH2C112-)„-011, nonilfenol etoxilado, octil 

fenol etoxilado, monoestearato de sorbitán poe, esteres de ácidos grasos etoxilados, 

triolcato de sorbitán. 
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4) anfotérico: en los cuales la molécula contiene, ambas cargas positiva y negativa, tal 

como las sulfobetaínas RN'(C113)2CII2C112S03-, así como las alquilbetainas 

RNIC113)2CII2C112CO2 estos materiales actúan como reguladores y dependen 

específicamente de las condiciones de emulsificación. 

TIPO DE INTERACCIÓN DE LOS TENSOACTIVOS NO-IÓNICOS 

Los tensoactivos no-iónicos, no llevan una carga discreta cuando se disuelven en la fase 

acuosa, la hidrofibicidad es provista por enlaces de hidrógeno con las moléculas de agua. 

Los átomos de hidrógeno y los grupos hidroxilo rápidamente forman fuertes enlaces de 

hidrógeno, estos enlaces proveen la solubilización en medios neutro y alcalino, cada 

molécula de oxigeno en la estructura del tensoactivo aporta una pequeña contribución a la 

solubilidad en agua. 

En los tensoactivos etoxilados, la solubilidad es proporcionada por los enlaces de éter en 

la cadena polioxietilenica +CII2C112-0-CH2C112-)„- un grupo de óxido de etileno -O-

CH2C112-contribuye más a la hidrofibicidad que un grupo metilo CH2-a la hidrofobicidad 

(14, 15]. Las fuerzas de hidratación entre la parte hidrofilica del tensoactivo y el agua 

disminuyen a altas temperaturas, el tensoactivo es más lipofilico y la monocapa adsorbida 

en la interfase aceite-agua puede tener curvatura cóncava hacia el agua [15] 

2.6 EL CONCEPTO DE BALANCE HIDRÓFILO-LIPÓFILO (IILB) Y LA ESTABILIDAD DE LA 

EMULSIÓN. 

Griffin introdujo un parámetro empírico, llamado el Balance Hidrófilo-Lipófilo (HLB) 

[I I], en función de cuantificar el efecto de las distintas interacciones de los tensoactivos 

no-fónicos en la interfase. El HLB está representado por una escala aparentemente 

arbitraria, que va del O al 20, la cual actualmente es igual a la quinta parte del por ciento 

en peso de óxido de etileno presente en los tensoactivos no-iónicos. 

40 



Intervalo IILB Aplicación 
3 a 6 
7 a 9 
8a 18 
13 a 15 
15 a 18 

emulsificante w/o 
agente humectante 
emulsificante o/w 
detergentes 
solubilizantes 

El HLB está definido para el caso de ésteres de ácidos grasos, el número de HLB está 

dado por la siguiente expresión 

HLB = 20 (1-S/A) 	 (96) 

donde S es el número de saponificación del éster y A el número ácido del ácido, el 

número de saponificación es una medida de la cantidad requerida para saponificar una 

cantidad determinada de grasa expresado como el número de miligramos de hidróxido de 

potasio requerido para saponificar un gramo de grasa y A, representa el valor de la 

neutralización expresado como el número de miligramos de hidróxido de potasio para 

neutralizar un gramo de grasa. 

De la relación entre S y A se demuestra especificamente que el. HLB es referido 

numéricamente como el por ciento de la parte hidrófila de la molécula sobre el peso 

molecular. 

IILB = 20 [Peso Molecular de la porción Hidrófila/ Peso molecular Total ] 
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La escala de IILB ha sido relacionada en forma muy cercana a muchas propiedades 

experimentales, la tabla 1, tensoactivos no-iónicos con un bajo valor de IILB 

normalmente forman emulsiones aceite agua en aceite (w/o), mientras que con un valor 

alto de IILB forman emulsiones aceite en agua (o/w). Estos tensoactivos presentan 

afinidades equivalentes alrededor de HLB = 10, esto se debe a que el valor corresponde a 

cerca del 50 % en peso de óxido de etileno, en moléculas como: polióxietilen alquil 

fenoles y alcoholes grasos. 

TABLA 1 1111 IILB Y APLICACIÓN 
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Sin embargo para los casos en los que no es posible determinar S con precisión, si la parte 

hidrófila de la molécula de tensoactivo está constituida por óxido de etileno y un 

polialcohol, existe otra relación basada en el por ciento en peso de oxido de etileno, E, y 

del polialcohol, P, contenido en la estructura del tensoactivo 

	

1-1LI3 = (E +P)/5 	 (97) 

En los casos donde la parte hidrófila esta constituida por moléculas de óxido de etileno, 

OE, en numerador de la ecuación, será N veces el peso molecular del OE, N representa el 

número de moles de OE, el por ciento de OE en la molécula es 

E = N( Peso Molecular de 0E)/Peso molecular total *100 

En esta ecuación se requiere reducir a escala vigésima', para adecuarse a la escala 

comparativa del IILB, por lo tanto 

	

1.II,B = E 20/100 = E/5 	 (98) 

Estas ecuaciones no pueden ser usadas para tensoactivos no-fónicos que contengan óxido 

de propileno u óxido de butileno, tampoco para tensoactivos jónicos, Debido a estas 

ecuaciones sólo están contempladas para tensoactivos no-iónicos que contengan óxido de 

etileno y grupos hoxidrilo como parte polar, el grado de interacción de la parte polar de 

tensoactivos no-iónicos que contengan óxido de propileno u óxido de butileno, tampoco 

para tensoactivos jónicos varía ampliamente de acuerdo a la estructura. 

El método propuesto por Davies [33] para el cálculo de valores de HLB para cualquier 

tipo de tensoactivos, derivado directamente de sus fórmula química, usa un determinado 

grupo de números empíricos asignados a varios grupos componentes (tabla 2) de 

emulsificantes, usando la siguiente relación empírica: 

HLB = 7 + Anúmero de grupos hidrofilicos) - (número de grupos lipofilicos) 
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TABLA 2 (33j 111.13 Y NÚMERO DE GRUPOS 

Grupos Número de grupo 

-SO4Na+ 38.7 
-000-11+ 21.2 
-COO-Na- 19.1 
N( amina (cenada) 9.4 
Éster (en un anillo de sorbitán) 6.8 
Éster (libre) 2,4 
-00011 2.1 
-0- 1.3 
-CII (en un anillo de sorbiiin) 0.5 
Lipolilicos 

-012- 0.475 
Cl-13- 

Derivados 
-(C112-C112.0-) 0.33 

-0.15 

Davies ha demostrado que el IILB calculado con está ecuación y el LILB determinado 

experimentalmente es completamente satisfactorio. 

2.6.1 BALANCE HIDRÓFILO-LIPÓFILO REQUERIDO (IILBR) 

El solo número de HEB asignado a un tensoactivo está definido a 25°C, y en principio no 

puede proporcionar información sobre el efecto de cualquier variable, es decir no 

contiene información relativa a interacciones agua-aceíte-tensoactivo, el efecto de la 

temperatura, gradientes de densidad o parámetros químico estructurales o parámetros de 

tipo termodinámico, pero correcciones empíricas, como el número de balance hidrófilo 

lipófilo requerido ( RLBR ), el cual es un valor confiable por que ha sido obtenido por un 

extenso trabajo experimental a base de prueba y error, con pruebas de diferentes familias 

químicas, diferentes proporciones de tensoactivos y diferentes métodos. El I-ILBR, es un 

valor promedio de un tensoactivo o mezcla de tensoactivos, determinado para producir la 

máxima estabilidad en una emulsión de cualquiera de los dos tipos (o/w) o bien (w/o) por 

lo que el I-ILBR constituye una herramienta de trabajo valiosa. 
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IAMIIIA QUIMICA'A' 

IILBR COMPUESTO 

Aceite de cacahuete 	 6.7 

Aceite de jojoba 	 6.7 

Aceite de maíz , 

Aceite semilla de algodón 6 

Aceite semilla de girasol 7 

Aceite de soya 6 

Aceite de ricino 14 
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La eficiencia para cualquier combinación de emulsificantes, puede ser juzgada por la 

separación de la fase dispersa, se ha encontrado que pasa a través de un máximo cuando 

la mezcla contiene una particular concentración del tensoactivo con el número de FILB 

más grande [15], lo que justifica el uso de las mezclas mejor que un solo tensoactivo. La 

máxima eficiencia a un mismo valor de I ILBR puede ser alcanzada por diversas mezclas 

de tensoactivos ya que esto depende fundamentalmente de la naturaleza química de los 

tensoactivos. 

11111 Di IIMILSIFICANU 

Figura 12 [18]. Estabilidad en función del tipo químico, se puede alcanzar un máximo 

con diferentes mezclas. 

TABLA 3. [151 VALOR DE I-ILBR DE ACEITES EN EMULSIONES 0/W. 



2.6.2 111,B Y COALESCENC1A 

En el caso de emulsiones (o/w) estabilizadas por emulsificantes no-iónicos, el 

emulsificante actúa ligando moléculas de agua estrechamente a la superficie de las gotas 

de aceite que forman la fase dispersa. Si la coalescencia es debida a la desorción del 

emulsificante dentro de las gotas de aceite, el agua de hidratación debe ser desplazada. La 

barrera de energía total (EE„) requerida para este desplazamiento dependerá sobre todo 

del número y el tipo de grupos hidratados sobre cada molécula del emulsificante, y sobre 

la fracción de interfase cubierta, 0. Entonces la velocidad de coalescencia es 
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La aditividad algebraica del IILB del emulsificante, implícita en el sistema de Ciriftin, 

permite relacionar los valores de IILB de los emulsificantes con el 1 1LBR de los aceites, 

el parámetro significativo •en la adición es la fracción en peso X, de cada uno de los 

emulsificantes que constituyen la mezcla. Le ecuación que expresa la relación entre el 

IILB de los emulsificantes en la mezcla y el IILBR de los aceites. 

IILB, X1+ HLIII  X2  = HLBR 	 (100) 

Donde 1111, y IILB2  son los valores de los tensoactivos que forman la mezcla, si el 

IILBR es conocido, la proporción de cada uno de los tensoactivos es calculada, sabiendo 

que la suma de las fracciones es igual a uno y que debe existir una diferencia entre los 

valores de IILB, tal que el HLBR se encuentre entre ambos. 

I-11,131> IILBR>IILB2  

Como ya mencionamos el IILBR es de origen experimental y por lo tanto carece de 

fundamentación teórica, el concepto de HLBT (temperatura de balance hidrófilo-lipófito) 

desarrollada por K.Shinoda es hasta el momento el parámetro de mejor fundamentación 

establecido sobre el comportamiento de diagramas de fase en presencia de tensoactivos. 
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Al  e -0 MI /MI' 	 (101) 

donde A, es un factor de colisión, que incluye la relación volumen-fase de aceite y la 

viscosidad del agua. 

Alternativamente, si la coalescencia depende sobre la desorción del emulsificante no 

jónico dentro de la fase continua, es decir, hacia el agua, entonces la barrera de energía es 

determinada por la energía requerida para transferir la cadena hidrocarbonada dentro del 

medio acuoso, esto es 800 cal/mol por grupo C112  [25]. Asumiendo este valor, la 

velocidad de coalescencia es 

V2 	A2 e  .800110 /RT 	 (102) 

donde n es el número de grupos CF12  en la cadena hidrocarbonada. 

Es conocido que los emulsilicantes hidrofilicos estabilizan las emulsiones aceite en agua 

(o/w) [25]. Como el número de grupos hidratados sobre la molécula se incrementa, la 

estabilidad de la emulsión se incrementa a un valor máximo y entonces decrece. De ahí 

que el grado de adsorción 0, decrecerá, mientras que la energía de hidratación se 

incrementará con el número de grupos hidratados, Vi, proporciona la relación correcta 

entre la estabilidad de la emulsión y el carácter hidrolilico del emulsificante. 

La coalescencia en emulsiones estabilizadas por emulsilicantes no-iónicos pueden ser 

descrita en términos de la energía requerida para la desorción del emulsificante dentro de 

la fase dispersa. Entonces, la velocidad de coalescencia de las emulsiones aceite en agua 

(o/w) es 

= A e -0 mi" 
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y para las emulsiones agua en aceite (w/o), la velocidad de coalescencia es 

Vw10 = A2 e  •8000 lar 
	

(104) 

donde A2  es el factor de colisión hidrodinámico apropiado. Las ecuaciones cinéticas se 

usan para determinar si una emulsión será del tipo el tipo (o/w) o bien (w/o). En el 

proceso de emulsificación ambos tipos pueden formarse simultáneamente. El tipo que 

finalmente se observa dependerá sobre la relativa estabilidad de los dos tipos [251. Tal 

que, si el sistema aceite en agua (o/w) es estable, y el sistema agua en aceite (w/o) rompe 

muy rápidamente, la emulsión es del tipo aceite en agua (o/w). 

Al combinar las ecuaciones (103) y (104) para Vo, y Vs,40  se genera la siguiente relación 

Vw/o No/y, = A2 /A, e NEE1,- Boolow 
	

(105) 

Si A, = A2  una emulsión (o/w) se formará si nh  >800n [251, de otro modo la emulsión 

será del tipo (w/o). La ecuación en forma logarítmica es 

RT In [V„,„ Now]. RT In [A2  /A l ] + 0(EEh- 800n) 	 (106) 

Si las viscosidades y los volúmenes de fase son iguales, tal que A, = A2  

RT In [V„k, /V0,]= 0(EEh- 800n) 

Si se inserta el valor del número de grupo de CH2  (de la tabla 2, número de grupo CH2  

igual -0.475), en la ecuación (99) del HLB, se tiene la siguiente comparación 

HLB - 7 /0.475= E(número de grupos hidrofílicos)/0.475 • n 

RT/ 800 0 In [V,„,„ / 	E(Eh/800)- n 
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AA w_30  = AA 	(grupos hidrofilicos) -800n 
	

(112) 

Y 

RT/800 In ( Cu/ Co) 	( E AA ,,,,_,0  (grupos hidrofilicos)/8001 - n (113) 

al comparar esto con el resultado cinético y si se asume que A1  = A2  , tenemos 

V,„,0  /Voy, = ( Cj Cw)°  
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Esto genera la siguiente relación, si A l  A2, muestra que el sistema 111,B tiene una base 

cinética 

In [V,,0  /Vohy] = 2.9 0(III,B-7) 	 (110) 

Y 

número de grupo para un simple grupo hidratado = EEj1680 

Si el IILB del emulsificante es cercano a 7, o O es pequeño, ni uno ni otro tipo de 

emulsión es favorecida 125]. 

Davies ha relacionado el tipo de emulsión con el coeficiente de partición del 

emulsificante entre el agua y el aceite. El cambio de energía libre de la transferencia de 

emulsificante de la fase acuosa a la fase oleosa es 

AA 	= -RT In ( Co/ Cw) 	 (III) 

donde C es la concentración del emulsificante. El trabajo de transferencia AA „._,o  está 

compuesto de términos de las partes hidrófilas y lipófilas de la molécula, Entonces 



A e  .o 	/RT 
	

(116) 

o 

V= A e o» ( ce/ n 
	

(117) 

Esto se reduce a la simple expresión 

V = A ( Cg/ no 

Esta ecuación para la velocidad de coalescencia se aplica para ambos tipos de emulsión 

aceite en agua (o/w) o agua en aceite (w/o), sin importar si el emulsillcante es jónico o 

no-iónico. 
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Esta relación corresponde a la regla cualitativa Dallen" en la que se maneja el 

concepto de solubilidad y se establece que la fase donde el agente emulsificante es 

soluble será la fase externa )4,15,33). 

Una mezcla de emulsificantes es más efectiva estabilizando una emulsión que un 

emulsificante simple con el valor apropiado de 1-11..B, esto es debido a efectos sobre la 

ti-acción de área interfacial cubierta, O, por los emulsificantes. Esto parece ser razonable 

para emulsiones aceite en agua 01w, donde la porción hodrofilica del emulsificante no-

jónico acuosoluble es grande en longitud y voluminosa. 

Asumiendo que la coalescencia es un paso lento, es posible escribir la ecuación general 

para la velocidad de coalescencia de emulsiones estabilizadas. El cambio de la energía 

libre sobre la transferencia de especies desde la interfase hacia el interior de los gotas es 

AA ,,,E5 -1tT lo ( CI,/ E) 	 (115) 

donde Co y se refieren a la concentración de las especies en la gota y en la interfase 

respectivamente. La velocidad de coalescencia es 
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2.7 TÉCNICAS DE EMULSIFICACIÓN 

Las técnicas principales de preparación de emulsiones son: (1) Emulsificación Directa, 

(2) Emulsificación por inversión de fases y (3) Emulsificación espontánea, estas técnicas 

pueden ser descritas como procesos basados en la estructura química y física del sistema, 

es decir en la naturaleza química de los constituyentes, la relación volumétrica de las 

fases, la temperatura, etc. Existen otras posibilidades de einulsificar i.e. molino coloidal, 

homogeneizador, vibración ultrasónica [33). 

En la emulsificación directa para obtener una emulsión de tipo aceite en agua (o/w) la 

fase oleosa se agrega directamente a la fase acuosa, mientras se mantiene el sistema en 

constante agitación, el tensoactivo o mezcla de tensoactivos se disuelven previamente en 

la fase oleosa. La temperatura a la cual se mezclan las fases depende del estado fisico de 

los constituyentes. 

Para formar una emulsión aceite en agua por inversión de fases, inicialmente se forma 

una emulsión (w/o) cuando se agrega pequeñas cantidades de la fase acuosa a la fase 

oleosa, y se mantiene el sistema en constante agitación, hasta este momento, el aceite es 

la tase continua y no el agua, al adicionar una cantidad mayor de agua la emulsión 

incrementa su viscosidad hasta que el sistema rompe, cuando la 'emulsión alcanza el 

punto de inversión, esto se debe al aumento de la fracción volumétrica de la fase dispersa 

(e/Aoun),  la emulsión que resulta es una emulsión (o/w) donde la fase dispersa es el aceite. 

La emulsificación espontánea a diferencia de las técnicas anteriores que tienen en común 

el sistema de agitación mecánica, se lleva acabo en ausencia de agitación mecánica, su 

principal característica es un valor muy bajo de tensión interfacial, con lo cual la energía 

de superficie tiende a un inininio, tal que provoca que este proceso ocurra,  de manera 

natural. 
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Las características experimentales que presentan las emulsiones (o/w) son: buenas 

conductoras de la electricidad, diluibles en agua y en general exhiben las propiedades de 

la tbse continua, y en las emulsiones (w/o) son: dieléctricas, pueden ser diluidas en 

medios no acuosos y dependen de las propiedades de la fase continua [51. 

2.8 EVALUACIÓN DE LA ESTABILIDAD. 

Tres grupos de métodos han sido usados para estudiar los resultados de los 

procedimientos de emulsificación. 

I) La capacidad de emulsión, o la cantidad máxima de fase dispersa que puede ser 

emulsificada bajo condiciones especificas, desarrollada por Swift et al.[351, esté método 

dice poco acerca del tamaño de partícula, y el resultado depende de la combinación de 

aparatos y composición en formas no entendidas aún. 

2) La estabilidad de la comisión, por ejemplo, la cantidad de separación de fases que 

tiene lugar. Comúnmente la velocidad de sedimentación es de un modo ti otro estimada, 

ya sea por gravedad o por sedimentación. La idea básica es que la velocidad de 

sedimentación depende del tamaño de partícula. Más importante es que la velocidad de 

sedimentación depende de la floculación de las gotas, y de la aparente viscosidad a muy 

bajos gradientes de velocidad de la fase continua. 

3) Tamaño de partícula, la cual puede ser alguna clase de promedio o distribución total. 

Algunas veces el número de gotas es determinado, o bien alguna característica que 

depende del tamaño de la gota, tal como la turbidez bajo condiciones especificas. La 

distribución del tamaño de partícula, puede por supuesto, alterarse después de la 

emulsificación, debido a coalescencia, o bien por contracción de Ostwald, a menos que la 

fase dispersa sea completamente inmiscible en la fase continua. Determinar la 

distribución del tamaño de partícula como una función del proceso y producto de,  

variables está lejos de ser el mejor método de estudio de emulsificación. 
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En la determinación de tensión superficial, el anillo se coloca con sumo cuidado sobre la 

superficie del líquido y la fuerza necesaria pam separarlo de la superficie se mide en 

dinas/cm sobre la escala del tensiómetro, la cual está graduada corno vernier con un 

intervalo de 0.1-90 dinas/cm. 

Antes de calibrar el instrumento es necesario colocar el tensiómetro en un soporte 

excento de vibraciones y nivelarlo. La calibración consiste en colocar el anillo en el brazo 

del tensióinetro hasta que la aguja que indica la posición del brazo coincida con la marca 

de equilibrio. 
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CAPITULO III 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

En el presente capítulo se describen; las operaciones experimentales adoptadas para las 

determinaciones de: tensión superficial, tensión interfacial, y solubilidad, en la 

caracterización fisicoquimica del tensoactivo no-fónico, de bajo IILB, denominado en 

este trabajo componente P. Se hace referencia a la técnica que fue empleada en la 

determinación de estructura química de la fase dispersa, se describen las técnicas 

utilizadas y se mencionan los criterio que llevaron a la formación de las emulsiones aceite 

en agua (o/w), se describen los procedimientos empleados en la determinación de los 

parámetros físicos, de tamaño de partícula o gota, y de viscosidad de las emulsiones 

obtenidas. 

3.1 DETERMINACIÓN DE TENSIÓN SUPERFICIAL 

La tensión superficial puede ser referida como la energía libre por unidad de área o fuerza 

por unidad de longitud de acuerdo con la ecuación (29). Ordinariamente las unidades son 

ergs por centímetro cuadrado o dinas por centímetro. En el Sistema Internacional de 

Unidades SI, son joules por metro cuadrado o newtons por metro. 

La tensión superficial de los diferentes aceites se determinó por el método del anillo, con 

un tensiómetro de Du Nay (CENCO 70535). El principio en que se basa el método es 

medir la fuerza requerida para separar el anillo de alambre de platino-iridio, de la 

superficie líquida. En el tensiómetro de Du Notty la fuerza se mide por medio de un 

alambre de torsión figura (13). 
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Figura 13. Esquema del tensiómetro de Du Noüy. (a) alambre de torsión, (b) anillo, 

(c) brazo de torsión, y (d) aguja indicadora del brazo de torsión. 

En la determinación de la tensión superficial e interfacial uno de los puntos más 

importantes es la limpieza del anillo y de la celda que contiene la muestra, dado que las 

medidas de tensión son altamente sensibles a impurezas. 
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Una vez logrado esto se fija la escala graduada con el indicador de torsión con el cero de 

la escala. La calibración se lleva a cabo al colocar un peso conocido, M, entre 500-800mg 

sobre el anillo y balanceado por la torsión en el alambre, la lectura, P, en la escala del 

tensiómetro es: 

P Mg/21. 	 (119) 

donde M es el peso expresado en miligramos, g es valor de la gravedad, en la Ciudad de 

México es de 971.9416 cm/s2, L es la circunferencia media del anillo en centímetros la 

cual es proporcionada por el fabricante (6.001 cm) y P es la lectura en la escala es igual a 

la tensión superficial aparente en dinas/cm. La lectura que se obtiene en el tensiómetro 

debe coincidir con la calculada por la ecuación (119). 
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La celda fue lavada con mezcla crómica y se enjuago con agua destilada en cada 

determinación, en cuanto al anillo de platino-iridio, la porción del anillo que fue 

sumergida en la muestra se lavó con acetona y posteriormente con agua y se calentó al 

rojo vivo en la porción oxidante de la flama. Está operación se efectúo en cada una de las 

determinaciones. 

A cada uno de los aceites se les midió la tensión superficial, el aceite fue colocado en una 

celda, de diámetro de 6 cm con unión esmerilada 24/40, la cual se elevó hasta que el 

anillo de platino-iridio hizo contacto con la superficie, evitando la curvatura que se forma 

entre el liquido y las paredes de la celda. Se incrementó la torsión en el alambre por 

rotación, el anillo se separa al mismo tiempo que la celda se desliza lentamente hacia 

abajo con velocidad tal que el brazo indicador permanezca en equilibrio con el indicador 

en cero mientras la superficie esté distendida, esto reduce la distorsión de la película y la 

formación de ángulo liquido antes de la separación y así aumenta su exactitud. Esté doble 

movimiento continua hasta que la película se rompe, cuando la tensión en el alambre es 

igual a la tensión requerida para separar el anillo de la superficie. 

De acuerdo con la ecuación (51), sabemos que la tensión superficial es una función 

dependiente de la temperatura y por ello es necesario su control. Se determinó el valor de 

tensión superficial al componente P, con un sistema de control de, temperatura provisto 

por la celda de doble pared de vidrio y un baño térmico. La temperatura se controló a un 

valor constante por medio de un baño termostático (Cole Parmer 1268-14) desde 25 a 60 I 

0.02 °C. Para asegurar el valor de la temperatura se conecto a un termómetro digital de 

cuarzo (Cole Parmer 8502.20) a la salida de la circulación de agua de la celda, figura (14). 

Los datos obtenidos se reportan en la tabla 1, del capitulo IV. 

Con el mismo procedimiento pero a temperatura fija de 25 ±1 °C se determinó la tensión 

interfacial para las fases saturadas agua y componente P que se reportan en la tabla II-13; 

Se determino la tensión superficial de los aceites puros: almendras, ajonjolí, aguacate, 

germen de trigo, girasol, aceite de silicona y miristato de isopropilo, los valores obtenidos 

se reportan en la tabla V, del capítulo IV. 
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3.2 DETERMINACIÓN DE TENSIÓN INTERFACIAL 

Para determinar la tensión interfacial entre agua y otro liquido menos denso que esta, con 

el tesiómetro de Du Noüy. 

Se coloca en la celda un volumen conocido de agua, se eleva la celda hasta que el anillo 

se encuentre inmerso entre 5.7 ruin en el agua, entonces una cantidad del liquido de 

menor densidad equivalente a la del agua, se vierte cuidadosamente sobre la superficie 

del agua, se ajusta el anillo hasta que se encuentre en la interfase y el brazo indicador en 

equilibrio en posición cero de la escala. 
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De las mezclas homogéneas que se obtuvieron de las pruebas de solubilidad de los 

siguientes aceites: de almendras, aguacate, ajonjolí, miristato de isopropilo cada uno con 

el componente P en proporción 50:50 por ciento en peso, se les determino el valor de 

tensión superficial, a temperatura lija de 25±1 °C, los datos se reportan en la tabla VI 

Por último se midió la variación de la tensión superficial del aceite de ajonjolí con el 

incremento gradual del 10 por ciento en peso del componente l', los valores obtenidos se 

reportan en la tabla VIII del capítulo IV. 

Figura 14. Equipo utilizado en la determinación de la tensión con 

control de temperatura. 



F = (a /a ideal) 	 (122) 

= (Mg/4nR)* F 

a = 	F 

Donde M es la masa del liquido soportada por el anillo, R es el radio interior del anillo, r 

es el radio del alambre del anillo. 

56 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Entonces el anillo se jala por convención, del agua hacia el líquido de menor densidad 

[12]. Con el incremento en la torsión del alambre y deslizando la celda hacia abajo, de la 

misma forma como se realizó para la tensión superficial, se obtiene la lectura de tensión 

interfacial aparente, P. 

Para cada lectura obtenida directamente en la determinación de tensión superficial e 

interfacial, P, es un valor aparente que requiere de un factor de corrección, F, posterior, el 

cual se obtiene del trabajo original de Harkins y Jordan [12] que toma en cuenta el 

volumen del líquido elevado y el hecho de que el diámetro del alambre no sea cero sino 

2r. figura (15). La masa levantada por el anillo se obtiene como: 

m = 4n RP/g 	 (120) 

Con la densidad del aceite o las densidades en la mezcla de aceites, se obtiene el volumen 

levantado por el anillo 

= in/p 
	

(121) 

Una vez obtenidos los valores de v y de R, de la razón R/r (54.5 valor que proporciona el 

fabricante) se obtiene la razón R3/v la cual permite leer el factor de corrección, F, de las 

tablas publicadas por I larkins y Jordan [12], al multiplicar el valor aparente de la tensión 

superficial e interfacial por este factor obtenemos el valor real de la tensión. 
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Figura 16[12]. Condición de la película superficial en el punto de rompimiento. 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Figura 15 [12]. Distensión de la superficie durante la medición de la tensión superficial 

cuando el desplazamiento del anillo es pequeño y justamente antes de la ruptura. 



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

3.3 DETERMINACIÓN DE SOLUBILIDAD 

Se determinó la solubilidad de cada uno de los aceites frente al componente P, y la 

solubilidad del componente P frente a cada uno de los aceites; la concentración se manejó 

en por ciento en peso, las determinaciones se realizaron a temperatura y presión fijas. 

Puesto que la solubilidad es una función dependiente de la temperatura, se utilizó el 

control de temperatura (11aake NK 22, I500VA, No. 73205), simultáneamente con un 

termómetro de cuarzo (HP 280 in), con una resolución de ± 0,001 °C, como se muestra en 

la figura (17). 

Cada uno de los aceites se colocó en la celda anteriormente descrita y el otro se vertió por 

medio de una bureta de 50 ml con graduación de 0.1m1, con doble pared de vidrio por 

donde circuló agua a temperatura constante, el sistema se mantuvo bajo agitación y la 

adición de tino de los aceites se continuó, hasta cuando el aceite de la bureta se vertió 

totalmente, o bien si el sistema presentaba dos fases y se observa una opalescencia o 

turbidez, lo que nos indicó que llegamos a la solubilidad límite de una de las fases. Este 

cambio de fase se observó únicamente con el aceite de germen de trigo, la apreciación fue 

visual. 

Se analizó la solubilidad a 25±0.5°C de ocho aceites y dos ácidos grasos frente al 

componente P, tabla 1V-A y la solubilidad del componente P frente a los mismos aceites, 

tabla 1V-13 los dos ácidos grasos fueron esteárico y oleico, debido a que son los 

principales constituyentes de los aceites naturales, con excepción en la temperatura de 

determinación de la solubilidad del ácido esteárico, se realizó en el intervalo de 

temperatura de 76-80°C, por ser sólido a temperatura ambiente. Se realizaron pruebas 

alternativas con aceites sintéticos como aceite de silicona y nonilfenol etoxilado (10 

moles de óxido de etileno). 
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Figura 17.. Equipo utilizado en la determinación de solubilidad de mezclas binarias. 

3.4 DETERMINACIÓN DE ESTRUCTURA QUÍMICA. 

La determinación de estructura química se realizó a través del departamento de química 

analítica. El análisis cuantitativo preciso de la composición química de los aceites se 

obtuvo por cromatografia en fase vapor; ésta se realizó al transformar los triglicéridos en 

sus componentes primarios glicerol y ácidos grasos, posteriormente se separan los ácidos 

grasos libres, los que se esterifican en sus correspondientes ésteres metilicos con el objeto 

de hacerlos volátiles y se someten al análisis cromatográfico, con los resultados obtenidos 

se hace la identificación y cuantificación, la cual se reporta en el Apéndice C. 

El análisis cuantitativo de los componentes de cada aceite, se identifica y se calcula el 

área bajo la curva de cada señal presente, de manera general altura por amplitud, la 

concentración es proporcional al área bajo la curva CaA, en la siguiente ecuación vemos 

que la proporcionalidad esta dada por , Fi, que es el factor de respuesta de los ésteres 

metilicos de los ácidos grasos, esto es C = F, *N, cada éster metilico tiene un factor de 

respuesta, pero en el caso de los esteres de ácidos grasos estos son muy cercanos a la 

unidad, 	I, tal que se puede decir que la concentración es igual al área C = A [16] 
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Se realizó un análisis adicional al consultar en la literatura [311, el contenido reportado de 

ácidos grasos saturados e insaturados presentes en cada uno de los aceites, tablas X a la 

XIV, que manejamos los valores obtenidos con el mismo método de Cromatografia de 

gases, COL, y con el fin de hacer una comparación entre la caracterización de los aceites 

utilizados en la fase dispersa de las emulsiones reportadas en este trabajo y la 

composición de los aceites comúnmente reportada se obtuvo la tabla XV. 

3.5 FORMACIÓN DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA (0/W). 

CRITERIOS DE FORMACIÓN DE LAS EMULSIONES ACEITE EN AGUA. 

Las emulsiones se prepararon bajo los siguientes parámetros, proporción 1:9 en la 

relación volumétrica de las fases, concentración del tensoactivo o mezcla de tensoactivos 

a 20 y 40 por ciento base aceite, valor de 1-1LB del einulsiticante y valor HUIR de los 

aceites vegetales en el intervalo de 6 ±1, valor mínimo de tensión interfacial, estructura 

química intrínseca de los constituyentes de la fase oleosa y balance en la afinidad de los 

gnipos hidrófilo y lipófilo dentro de la mezcla de tensoactivos con la restricción de 

mantenerse dentro del intervalo de HLI3R. Cada uno de estos parámetros se ensayo por 

etapas con un grupo arbitrario de muestras. 

Con respecto a la relación de fases, en general las emulsiones aceite en agua (o/w) o las 

emulsiones agua en aceite (w/o) son altas en relación volumétrica de la fase dispersa, esto 

implica altas viscosidades de acuerdo con la inversión de fases y por lo tanto segregación 

lenta, estabilidad aparente por viscosidad. En este trabajo fijamos la relación de las fases 

aceite-agua en proporción 1 9, con esta concentración de la fase dispersa ($) se 

consideran como emulsiones diluidas, con lo que se pretende obtener segregación de las 

fases y evitar la estabilidad aparente por viscosidad y/o detectar estabilidad por efectos 

superficiales. 
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Los emulsificantes utilizados, son de carácter no-fónico, y pertenecen básicamente a 

familias químicas análogas en estructura con los aceites vegetales; esto es, ésteres ácidos 

de sorbitán (tensoactivos de carácter lipótilico familia del SpMt), y ésteres ácidos de 

sorbitán polióxietilen ( tensoactivos de carácter hidrótilico familia de los Tween). 

En las emulsiones basadas en estructura de la fase oleosa, se consideró el análisis 

estructural obtenido en forma global de los aceites y los tensoactivos que se 

seleccionaron de acuerdo a analogía estructural con la fase oleosa fueron monolaurato 

de sorbitán emulando la parte saturada y mono-oleato de sorbitán emulando la parte 

insaturada, ambos tensoactivos en estado líquido a temperatura ambiente. 

En las emulsiones donde se utilizaron mezclas de tensoactivos hidrofilicos y lipofilicos 

en proporción óptima (50:50), el 11LBR se calculó de acuerdo a la ecuación (100), de 

todas las combinaciones posibles de las dos familias de tensoactivos mencionadas, se 

tomó en cuenta como única restricción el intervalo de IILBR=6±1, para elegir cada una 

de las mezclas ensayadas. 

En la preparación de emulsiones aceite en agua (o/w) se recomienda de acuerdo con la 

tablal, utilizar emulsificantes con un valor de IILB entre 8-18, valores que se encuentran 

por arriba del HLBR= 6±I de los aceites vegetales, los valores que manejamos en este 

trabajo son atípicos para las emulsiones aceite en agua. 

Generalmente existen dos tensoactivos en una emulsión, uno lipofilico y otro hidrofilico, 

por lo que existe mas de una forma de incorporarlos a la emulsión. Entre estas formas, 

una es agregar el tensoactivo lipofilico a la fase oleosa y el tensoactivo hidrofilico a la 

fase acuosa, sin embargo existe un fuerte argumento para agregar ambos a la fase oleosa. 

Método que utilizamos en la adición de los emulsificantes, dado que si se divide la 

localización de los tensoactivos el valor de IILB varia constantemente durante el proceso 

de mezclado hasta que la ultima gota de cualquiera de las fases se haya agregado y por 

otro lado, si ambos tensoactivos están en la fase oleosa, el valor de IILB es constante 

durante todo el proceso de mezclado [17j. 
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De las diferentes técnicas de emulsificación, ya mencionadas para la la preparación de 

emulsiones aceite en agua (o/w), se utilizo la técnica de emulsificación directa para todas 

las emulsiones de aceite de: almendras, ajonjolí, cártamo, girasol y maíz, mientras que 

para las emulsiones de aceite de ricino se prepararon por: emulsión directa e inversa. 

PREPARACIÓN DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA 

Las preparación de las emulsiones se realizó pesando cada uno de los componentes en 

una balanza analítica Mettler (modelo PM400) con una precisión de ±0.001g. Esto es, 5 

g. representan la fase oleosa, la cual está constituida por 20 por ciento de tensoactivo y 80 

por ciento de aceite, y 45g. de agua representa la fase acuosa. La proporción de las fases 

(relación 1:9) se mantuvo constante para todas las emulsiones. El sistema permanece en 

constante agitación durante el proceso de emulsificación. Esté procedimiento se repite 

con cada uno de los sistemas emulsificados reportados. 

Las emulsiones reportadas en las tablas XVI hasta la XXII se prepararon por la técnica de 

eta:avión directa. Los aceites de: ajonjolí, almendras, cártamo, girasol, y maíz antes de 

ser emulsificados, fueron mezclados previamente con el (o la mezcla) de emulsificante(s), 

si éstos se encontraban en forma líquida a temperatura ambiente, pero si los tensoactivos 

eran sólidos a temperatura ambiente se elevó su temperatura 10°C por encima de su punto 

de fusión antes (le mezclarse, mientras que al agua se le incremento la temperatura 15°C 

más que la de los sólidos, antes de añadir directatnente la fase oleosa a la fase acuosa, el 

sistema se mantiene en constante agitación durante el proceso de adición, una vez 

formada la emulsión se deja a temperatura ambiente. 

De forma simultánea a cada una de las composiciones anteriores, se le adicionó un 10 por 

ciento en peso base aceite del tensoactivo no-iónico, de bajo MB, que en esté trabajo 

denominamos componente P, independientemente de la concentración y mezcla de 

tensoactivos. Esto tiene como objetivo corroborar lo resultados de las determinaciones 

de tensión superficial e interfacial, que muestran al componente P, como un auxiliar o 

coadyuvante en el abatimiento de la tensión interfacial. 
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Los resultados de estas pruebas se reportan en forma paralela en las tablas con el mismo 

número pero con la letra A esto es, de la tabla XVI-A hasta la tabla XX11-A 

La segunda técnica de emulsión inversa, resultó mejor que la emulsión directa para el 

caso particular del aceite de ricino tablas XXIII Y XXIII-A, aún cuando sólo se reportan 

la emulsión obtenida por emulsión inversa. Inicialmente se forma una emulsión agua en 

aceite (w/o) agregando pequeñas cantidades de agua la mezcla de aceite de ricino y aceite 

de ricino etoxilado (tensoactivo), se mantuvo el sistema en agitación constante, hasta aquí 

el aceite es la fase continua y el agua la fase dispersa pero conforme incrementamos 

paulatinamente una mayor cantidad de agua la emulsión se incrementa su viscosidad 

hasta que el sistema se invierte, en este punto la emulsión alcanza el punto de inversión y 

la fase dispersa ahora es el aceite y la fase continua es el agua, resultando la emulsión 

aceite en agua (o/w). 

Las preparación de las emulsiones se realizó pesando cada uno de los componentes en 

una balanza analítica Mettler (modelo PM400) con una precisión de ±0.00 I g. La fase 

oleosa esta constituida por 20 por ciento de tensoactivo y 80 por ciento de aceite, 5 g. de 

la fase oleosa se adicionan gradualmente a 45g. de agua (relación 1:9) esta relación se 

mantuvo constante para todas las emulsiones reportadas. El sistema permanece en 

constante agitación durante el proceso de emulsificación, se repite con cada uno de los 

tensoactivos. 

Una vez obtenidas las emulsiones se observó la estabilidad de estas a temperatura 

ambiente de 25 °C en un periodo mínimo de 24 hrs, a intervalos de 7 días y 30 días, y 

como máximo 365 días. Las emulsiones que se mantuvieron estables en este intervalo de 

tiempo se reportaron como estables. Una vez obtenidas se procedió a la determinación del 

tamaño de partícula y la evaluación de la viscosidad. 

La segregación nos permite evaluar la tendencia de las emulsión a formar cualquiera de 

los dos tipos d emulsiones (o/w) o (w/o) y a través del seguimiento del desarrollo de la 

fase oleosa con respecto al tiempo, lo que nos permite relacionar la segregación de las 

fases con la estabilidad experimental alcanzada. 
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3.6 DETERMINACIÓN DE TAMAÑO DE PARTÍCULA 

La determinación de tamaño de partícula se llevo a cabo por el método óptico, donde se 

midió directamente a través del microscopio óptico de contraste de fases (Microestar IV. 

Reichert-Jung) con escala micrométrica en el ocular y fuente de luz tusgteno-halogeno de 

29W, 6V. 

La muestra de la emulsión a evaluar, se colocó sobre un portaobjetos, posteriormente se 

coloca el cubreobjetos evitando introducir burbujas de aire para obtener una película 

homogénea, el portaobjetos se coloca sobre, la base giratoria del microscopio, se abre el 

diafragma completamente. Se selecciona el tipo de objetivo adecuado con el tamaño de 

las partículas observadas, la muestra puede ser rotada 360° hasta ajustar la lectura en el 

micrómetro del ocular. La rotación se lleva a cabo mediante dos tornillos de ajuste fino 

colocados a los lados de la placa porta muestras con movimientos a la derecha y a la 

izquierda . 

La imagen se centra moviendo el condensador por la rotación de estos dos tomillos 

simultáneamente. El microscopio cuenta con cuatro controles de iluminación en la base, 

uno de ellos regula: la intensidad de luz, y otro es un filtro azul. Si existe birrefringencia 

en la emulsión, se puede observar debido a la polarización que presentan los cristales 

líquidos, los cuales tienen dos indices de refracción que producen la polarización de la 

luz. 

Una vez obtenidas las condiciones necesarias se realizaron las medidas, los datos 

obtenidos se reportan en micras (1), la escala micrométrica que se encuentra en el ocular 

tiene diez divisiones cada una de las cuales le corresponde un valor en micras (lµ--

1*10-4  cm) de acuerdo al objetivo seleccionado. 

10X-20)t * división 

40X- 511* división 

100X- 21.1* división 

otra escala ortogonal a esta, tiene 20 divisiones y cada una de ellas representa la mitad del 

valor de la primera de tal forma que las dimensiones que se pueden medir con ambas 

escalas son desde 1 lt hasta 20011. 
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La determinación de esta propiedad se empleo el viscosímetro Brookfield (LvT 27645) 

figura (18). El viscosímetro mide la fuerza requerida para que la aguja rote en el Buido, es 

decir la fuerza con la que se opone el fluido al movimiento de la aguja. 

Se realizaron las medidas de viscosidad de manera análoga para todas las emulsiones 

reportadas en la tabla XVIII-A, se efectuaron a temperatura ambiente; la muestra se 

colocó en una celda de vidrio con diámetro de 4.5cm y 7.0cm de largo aproximadamente 

3/4 del volumen interno, se sumerge la aguja hasta la marca de inmersión dentro de la 

emulsión, aquí es deseable que la aguja esté centrada en la celda de forma que evite 

efectos de curvatura. 

65 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Las emulsiones por definición tienen un valor mínimo de tamaño de gota igual a I ti sin 

tener un límite fijo para un máximo. Los datos principales que se reportan en este trabajo 

son el tamaño de gota promedio y la varianza, recordando que se trata de una suma 

discreta de valores. 

Se determino el tamaño de partícula de las emulsiones estables que corresponden a la 

tabla XVIII con la mezcla de tensoactivos monopalmitato de sorbitán y mono-oleato de 

sorbítán [Span 40/Span 801 y de las emulsiones estables de la tabla XVIII-A donde se 

estudia el efecto del componente P con las mismas composiciones de la mezcla de 

tensoactivos. Los datos obtenidos se reportan en las tablas XXIV y XXIV-A 

respectivamente. 

Se determino el tamaño de partícula de las emulsiones estables obtenidas de las tablas 

XXI y XXI-A, basadas en la proporción óptima de la mezcla de emulsificantes y al 

mismo tiempo el efecto del componente P. Los datos obtenidos se reportan en las tablas 

XXV y XXVI respectivamente. 

3.7 DETERMINACIÓN DE VISCOSIDAD 
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Figura 18. Esquema del viscosimetro de Brookfiel. 
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

La lectura directa obtenida es la viscosidad aparente la cual se corrige por el factor de 

tablas para obtener el valor experimental real. Este factor depende de la velocidad en 

r.p.m. y el número de aguja empleada. 



m* g 
= 

2L 

tn 
- 

L = 6.001 

R1 = 0.8712 . 

g = 977.9416 m / 

p = 0.9465* 

n 	número de datos 

s 	desviación estándar 

v 	volumen levantado por el anillo 

R 	radio del anillo 

p 	densidad del componente P a 25 'C. 

*se obtuvo experimentalmente por el método del picnórnetro 
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CAPITULO IV 

DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

4.1 CARACTERIZACIÓN FISICOQUIMICA DEL COMPONENTE P. 

4.1.1 TENSIÓN SUPERFICIAL DEL COMPONENTE ( P ) EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA 

Los valores de tensión superficial aparente del componente P fueron obtenidos por el 

método del anillo de Du Notiy, la temperatura fue controlada en el intervalo de 25-60 

1.0.02 °C. En la tabla 1 se observan los valores de tensión superficial, o, obtenidos al 

multiplicar el valor aparente de la tensión superficial, P, por el factor de corrección, F, de 

Flarkins y Jordan [12]. 

TABLA I. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSIÓN SUPERFICIAL DEL 
COMPONENTE P. 

Temperatura 
. C 

1' 
(dinas/cm) 

n a ItYv F a 
(ditias/ent) 

25 	± 0.02 35.5 10 0.13 1.89 0.893 31.7 
30 ± 0.02 35.2 10 0.08 1.91 0.893 31.4 
35 	± 0.02 34.7 10 0.08 1.94 0.891 30.9 
40 ± 0.02 34.3 10 0.07 1.95 0.891 30,6 
45 	± 0.02 33.8 10 0.06 1.99 0.890 30.1 
50 	± 0.02 33.3 10 0.07 2.01 0.890 29.6 
55 	± 0.02 33.0 10 0.06 2.04 0.886 29.2 
60 ± 0.02 32.0 10 0.06 2.06 0,886 28.9 



De la gráfica se extrae la pendiente, in: 

= (da/t1T)pm  = -0.083 

De acuerdo con la relación obtenida de la ecuación de Gibbs (32), donde la variación de la 

tensión superficial con respecto al cambio en la temperatura expresa la entropia superficial 

específica [1], podemos relacionar el valor obtenido de la pendiente, m, con la estructura 

del líquido 

do/d1' -Ss 
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GRÁFICA I. TENSIÓN SUPERFICIAL DEL COMPONENTE 1' 
VERSUS TEMPERATURA 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

La comparación del valor -S,  del componente P obtenido del valor de la pendiente de la 

gráfica I, con los valores de (daldT) reportados en la tabla (4) para diferentes líquidos, 

sugiere que la estructura del componente P, se comporta de manera análoga a la estructura 

del etanol, el incremento en la temperatura afecta poco la estructura del componente P de 

acuerdo con los datos, dado que, para valores mayores de entropia superficial (-s5 ) mayor 

será su variación en estructura. 

TABLA 4111. DEPENDENCIA DE LA TENSIÓN SUPERFICIAL CON LA TEMPERATURA 

Líquido a Temperatura dcr/dT 

(dinas/cm) (°C) 

Ile 0.308 2.5 °K -0.07 

N2 9.71 75 °K -0.23 

Etanol 22.75 20 -0.086 
Agua 72.75 20 -0.16 

NaNO3  116.6 308 -0.050 

C7 F14 15.70 20 -0.10 

Benceno 28,88 20 -0.13 

n-Octano 21.80 20 -0.10 

Del valor obtenido de entropía superficial se deduce que la estructura del componente P 

sufre modificaciones de menor magnitud igual a las que sufre el metano!, esto es, a nivel 

de fuerzas &polo, mientras que el valor obtenido comparado con el valor del benceno nos 

indica que las variaciones de la estructura del benceno deben de ser mayores, 

4.1,2 TENSIÓN SUPERFICIAL DE LIQUIDOS PUROS Y DE FASES SATURADAS 

En la tabla 11-a se reportan los datos obtenidos de la determinación de tensión superficial 

de los líquidos puros: agua y componente P y en la tabla 11-13 se reportan los valores de 

tensión superficial obtenidos de las fases saturadas, es decir, la fase acuosa saturada por el 

componente P e inversamente. La tensión superficial de los líquidos puros y de las fases 

saturadas se determino a temperatura de 25°C. 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

TABLA II-A. TENSIÓN SUPERFICIAL DE LOS LÍQUIDOS PUROS 

compuesto puro p a 
(dinas/cm) 

Agua 0.99704 72.14 
Componente P 0.9465 * 31.7 

TABLA 11-B TENSIÓN SUPERFICIAL DE LAS FASES SATURADAS 

Fase Saturada P 
(dinas/cm) 

n s F 123/v a 
(dinas/cn) 

34.5 Agua-componerme 1»  38,5 10 0.06 1.84 0.895 

Componente P-agua 35.3 10 0.09 1,90 0.893 31.5 

De la comparación de los valores obtenidos de tensión superficial en las tablas 1I-A y II-11 

se observa el abatimiento que se produce en la tensión superficial del agua por la 

presencia del componente P, es una diferencia de 35,64 dinas/cm, entre la tensión 

superficial del componente puro y la tase saturada, mientras que la tensión del 

componente P permanece casi inalterable, presenta una diferencia de tensión superficial 

entre el componente puro y la fase saturada de 0.2 dinas/cm. 

En términos de solubilidad, los datos indican que el componente P, contiene en su 

estructura un grupo polar que al interaccionar con las moléculas de agua, disminuye los 

enlaces de hidrógeno abatiendo de ese modo el valor de la tensión superficial del agua; 

por otra parte la fase saturada del componente P revela el carácter fuertemente 

hidroflico. 
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4.1.3 TENSIÓN INTERFACIAL DEL COMPONENTE P. 

En la tabla III se reporta el valor obtenido de tensión interfacial del componente 1' y agua, 

en una relación volumétrica (1:1) determinado a temperatura ambiente 25°C. 

TABLA III TENSIÓN INTERFACIAL DEL COMPONENTE P I AGUA 

Mezcla P o s F R'/s/ uniw  
(dinos/cm) (dinas/co) 

Componente P I Agua 1.7 12 0.31 0.886 2.11 1.5 

TABLA 51171 TENSIÓN INTERFACIAL EXPRESADA COMO INDICE DE POLARIDAD PARA 
ACEITES COMÚNMENTE UTILIZADOS EN LA FASE OLEOSA 

Aceites Comunes 
	

Índice de polaridad 
(dinas/cm) 

Isoparalina (C12  -- C1,f  ) 
Aceite mineral ( aceite parafinico perliquidum) 
Aceite mineral (aceite parafinico subliquidum) 

Dimeticona(aceite de silicona' 20 cps.) 
Palmitato de isopropilo 
Octil dodecanol 
Miristato de isopropilo 
Octil paimitato 
Hexametil disiloxano 
Estearato de isopropilo 
Aceite de jojoba 
Aceite de cártamo 
Aceite de almendras 
Aceite de girasol 
Aceite de aguacate 
Aceite de oliva 
Aceite de ricino 
Aceite de germen de trigo 

53.0 
43.7 
38.3  

26.2 
25.2 
24.8 
24.2 
23.1 
22,7 
21.9 
20.8 
20.5 
20.3 
19.3 
18.3 
16.3 
13.7 
8.3 

NO POLAR 



ti 

dtiii 11 

Figura 19[11. Modelo para el cálculo de la tensión interfacial propuesto por Good-Fowkes. 

Existe una ecuación de origen teórico que relaciona este tipo de interacciones, fue 

propuesta por Fowkes [1], para un sistema agua-hidrocarburo (LI-L2). En el sistema 

hidrocarburo-agua la energía potencial para el agua contiene importantes contribuciones 

de los enlaces de hidrógeno, mientras que en el hidrocarburo estas contribuciones están 

ausentes. 

aW  tl crw 4' crir2(crwd 011)112  

72 

DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

La comparación del valor de tensión interfacial, a vw, obtenido para el componente P de la 

tabla ttl con los valores interfaciales de la tabla (5) que se encuentran en orden de 

polaridad, se encuentra que el valor obtenido de la tensión interfacial que produce el 

componente P es el mas bajo de los valores reportados, y de acuerdo con la ecuación (28) 

el gasto de energía disminuye, por lo tanto se deduce que a mayor polaridad menor 

requerimiento de energía, para un valor bajo de tensión interfacial menor energía es 

requerida para formar una emulsión, por lo genera, la energía de superficie en la frontera 

de las fases frecuentemente determina si el proceso es plausible o no. 

Sabemos que existen diferentes clases de fuerzas intermoleculares (dispersión, dipolo-

dipolo, enlace de hidrógeno, etc) sin embargo es importante hacer notar que estas 

interacciones entre dos líquidos L I o L2-L2 pueden no tener la misma contribución en la 

mezcla 1.1 	como se muestra en la figura 19. 



En la tabla IV-A se reporta el resultadd que se obtuvó de cada solución binaria de aceite y 

componente P. Donde la fracción en peso, que se vario fue la del componente P y la 

fracción en peso de cada uno de los diferentes aceites se mantuvo fija. 

El en la tabla IV-B se reportan las solubilidades obtenidas de forma análoga a la tabla IV-

A solo que la fricción en peso que vario fue la de los aceites y la fracción en peso que se 

mantuvo , fija fue la del Componente P, con lo cual se obtiene el diagrama completo del 

sistema binario explorado por la izquierda y por la derecha. 
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clon& awd es la contribución a la tensión interfacial del agua por efectos de dispersión 

solamente, a„ es la tensión superficial del agua pura y ofi  es la tensión superficial del 

hidrocarburo. Está ecuación representa una forma alternativa de conocer el valor de la 

tensión interfacial, si se calcula la tensión interfacial del hidrocarburo y de tablas se 

obtiene el valor de owd , reportado a la misma temperatura. 

4.1.4 SOLUBILIDAD DE LOS CONSTITUYENTES DE LA FASE OLEOSA 

Para conocer la compatibilidad de los constituyentes de la fase oleosa, se realizó la 

determinación de la solubilidad para el sistema binario constituido por el componente 1' y 

cada uno de los aceites. La determinación se realizó a temperatura de 25±0.5°C para la 

mayoría de los aceites, excepto para el ácido esteárico que es sólidodebido a la estructura 

de cadena saturada, a temperatura ambiente; la determinación se realizó en el intervalo de 

76-80°C. 



DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

'l'AULA lV•A SOLUBILIDAD DEL C'0,11PONENTE P FRENTE A LOS DIFERENTES ACEITES. 

ACEITES Solubilidad 
(% peso) 

Temperatura 
(° C) 

Aceite de almendras dulces 100 25 	± 0.5 

Aceite de aguacate 100 25 	± 	0.1 

Aceite de ajonjolí 100 25 	± 0.2 

Aceite de cártamo 100 25 	± 0.2 

Aceite germen de trigo 51.5 25 	± 0.5 

Aceite de girasol 100 25 	± 	0.2 

Aceite de Silicona 0.2 25 	± 	0.1 

Miristato de isopropilo 100 25 	± 0.5 

Ácido esteárico 100 u 76 - 80 

Ácido oleico 100 25 	± 	0.2 

Nonilfenol 10M ( 00) 100 25 	-I 	0.2 

En la tabla IV-A se observa que el aceite de germen de trigo y el componente P son 

solubles en proporción 1:1 hasta una concentración cerca de 50% cuando el componente 1' 

es el que se adiciona a una cantidad fija de aceite, por encima de está concentración se 

presentan sólidos suspendidos, lo cual indica que el componente P llegó a un punto de 

solubilidad límite. 

La mezcla que se obtiene del ácido esteárico más componente P es sólida cremosa a 

temperatura ambiente, en el Apéndice D se muestran las termografias del ácido esteárico 

puro y la de la mezcla que se obtiene en está prueba de solubilidad, del ácido esteárico 

más el componente P, la comparación de estas termografias revela que el componente P 

abate fuertemente el punto de fluidez del ácido esteárico de 40.77°C a 24.11°C, de 

acuerdo con este resultado y la ecuación (28), la cantidad de energía requerida para 

emulsificar el ácido esteárico será menor con la adición del componente P, que la energía 

requerida para emulsificar el ácido puro. 
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4.1.5 TENSIÓN SUPERFICIAL DE ACEITES PUROS Y TENSIÓN SUPERFICIAL DE LA 
MEZCLA DE ACEITES 

En la tabla V se reportan los datos de la tensión superficial de los aceites puros 

determinada a 2511°C. En la mayoría de los casos se reportan dos valores de densidad 

para cada aceite, estos valores fueron obtenidos de la literatura [31, 34], el cálculo del 

cociente R' /v se realizó con ambos valores, y ambos conducen al mismo factor de 

corrección, F, 
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TABLA IV•II SOLUBILIDAD DE LOS ACEITES FRENTE AL COMPONENTE P. 

ACEITES Solubilidad 
(% en peso) 

Temperatura 
(° C) 

Aceite de almendras dulces 100 25 	1 	0.5 
Aceite de aguacate 100 25 	t 	0.1 
Aceite de ajonjoli 100 25 	± 	0.2 
Aceite de cártamo 100 25 	1 	0.2 
Aceite gemien de trigo 6.6 25 	* 	0.5 
Aceite de girasol 100 25 	+ 	0.2 
Aceite de Silicona 0.3 25 	± 	0.1 
Miristato de isopropilo 100 25 	* 	0.5 
Ácido esteárico 100 %76 - RO 
Ácido oleico 100 25 	t 	0.2 
Nonilfenol 10M ( OE ) 100 25 	t 	0.2 

Mediante este procedimiento, se verificaran los casos de solubilidad total o solubilidad 

limitada. Los resultados de ambas tablas nos dicen que se presenta solubilidad límite 

asimétrica en el caso del aceite de germen de trigo y el aceite de silicona se dice por 

convención que es insoluble. Los resultados de solubilidad muestran el carácter altamente 

lipofilico del componente P; dado que presenta solubilidad del cien por ciento en la 

mayoría de los aceites probados. 



Aceites o conspuesto puro o aceltelcomponente l' 
50:50 

Componente 1) 31.7 - 
Almendras dulces 32.3 32.2 
Aguacate 32.2 29,0 
Ajonjolí 32.2 31.8 
Girasol 32.6 32.2 
Miristato de isopropilo 28.0 28.5 
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TABLA V. TENSIÓN SUPERFICIAL DE LOS ACEITES PUROS A T = 25 ± i °C 

Aceites p 
a 25 °C 

1' 
(dinas/cm) 

a s ItYv F o 
(dinas/cm) 

Compuesto P 0.9465 35.5 lo  113 1.89 0.893 31.7 

Almendras dulces 0925 36.0 5 0.04 1.80 0.896 32.3 
0.933 

Ajonjolí 0.916 36.0 5 0,43 1.81 0.896 32.2 
0.920 

Aguacate 0.9127 35.9 5 0.07 1.93 0.893 32.2 

Germen de trigo 0.925 31.8 5 0.10 2.09 0.886 28.2 
0.933 2.08 

Girasol 0.915 36.4 5 0.04 1.78 0.896 32,6 
0.919 1.79 

Silicona 0.9755 23.5 5 0.04 2.95 0.863 20.3 

Miristato de 
isopropilo 

0.8532 31.4 5 0.04 1.93 0.893 28.0 

En la tabla VI la tercera columna contiene los valores obtenidos de la determinación de 

tensión superficial de las mezclas, obtenidas en la prueba de solubilidad, de aceite y 

componente P. La determinación se llevó a cabo a temperatura de 2511°C. En la misma 

tabla en la segunda columna se proporcionan los valores de tensión superficial de los 

aceites puros con el fin de comparación. 

TABLA VI TENSIÓN SUPERFICIAL DE LOS ACEITES PUROS, TENSIÓN SUPERFICIAL DE LAS 
MEZCLAS DE ACEITE l COMPONENTE ( P) EN PROPORCIÓN 50:50. 

A T = 25± I °C 
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TABLA 6 (30J. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSIÓN SUPERFICIAL 
(DINAS(CM) DEL AGUA Y ACEITES VEGETALES. 

Temperatura 
°C 

Agua Aceite 
de semilla de 

algodón 

Acede 
de coco 

Aceite 
de oliva 

0 72.6 
20 72.8 35.4 33.4 33.0 
30 71.2 
50 67.9 31.3 28.4 
80 616 
100 58.9 
130 27.5 24.0 

De la comparación de los valores de la tabla VI se observa que existe una gran 

compatibilidad química del componente P y los diversos aceites ensayados. De acuerdo 

con el concepto de tensión superficial, las fuerzas resultantes en las moléculas 

superficiales deben de ser de la misma clase y magnitud, dado que la variación en los 

valores de tensión superficial son mínimos. Se muestran la congruencia de los resultados 

obtenidos para la tensión superficial de lol aceites puros con los valores reportados en la 

tabla (6). 

4.1.6 TENSIÓN INTERFACIAL DE LAS MEZCLAS DE ACEITE/AGUA 

En la tabla VII la cuarta columna indica los valores de tensión interfacial obtenidos de las 

mezclas preparadas en la prueba de solubilidad y agua, esto es, la mezcla está compuesta 

de aceite y componente P en proporción 50:50, además se encuentran reportada en la 

segunda y tercer columna los valores de tensión superficial de los aceites puros y de las 

mezclas respectivamente, con el fin de comparar estos los valores. Todas las 

determinaciones se realizaron a temperatura ambiente 25±1°C. 



DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

TABLA VII. TENSIÓN INTERFACIAL DE LA MEZCLA DE (Nr COMPONENTE P)/ AGUA. 
T 	25±1 °C 

Componente 
N 

o 
N puro 

(dinas/cm) 

a 
N !componente 11  

(dianas/cm) 

6  (OhY 
mezcla / agua 
(dinas km ) 

Componente 1' 31.7 --- 
almendras dulces 32.3 31.8 3.7 
aguacate 32.2 32.2 2.6 
ajonjolí 32.2 31.8 3,8 

girasol 32.6 32.2 10.4 

miristato de isopropilo 28.0 28.5 2.8 

TABLA 7 (30j.TENSION 1NTERFACIAL (PINAS /CM) ENTRE AGUA Y VARIOS ACEITES 

Aceite Purificado 25°C 75°C 

triolein 14.6 13.5 
1,3-tholco-2-palmit in 14.5 12.3 
cacahuete* 18.1 
cacahuete" 18.5 
semilla de algodón* 14.9 
oliva 17.6 
coco 12.8 

* extraído mecánicamente y **por métodos químicos. 

De la comparación de los valores de tensión interfacial obtenidos de la mezcla de aceites-

componente P y agua, tabla VI, con los valores reportados de tensión interfacial de aceite 

y agua, tabla (7), se observa una diferencia de 10 dinas/cm del valor original de tensión 

interfacial del aceite provocada 'por la presencia del componente P. De acuerdo con la 

ecuación (49), adsorción de Gibbs, significa que el componente 1' presenta una orientación 

definida en la interfase. 
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4.1.7 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL COMPONENTE (P) EN LA 'TENSIÓN 
SUPERFICIAL DEL ACEITE. 

En la tabla VIII se reporta la variación de la tensión superficial del aceite de ajonjolí, 

elegido arbitrariamente, con el incremento gradual en 10% en peso del componente P en 

hasta llegar a constituir el 100% de la fase oleosa. 

TABLA VIII. TENSIÓN SUPERFICIAL. DE LA MEZCLA DE ACEITE DE AJONJOLI-COMPONENTE P. 
T= 25* 0.01 °C. 

% peso del 
componente 

P 

1' 
(dinas/ cm) 

n s ICIv F u 
(dina/cm) 

0 36.0 5 0.04 1.81 0.896 323 
10 35.9 5 0.05 1.82 0.896 32.1 
20 35.8 5 0.05 1.83 0.895 32.0 
30 35.6 5 0.05 t.85 0.895 31.9 
40 35.5 5 0.04 1.86 0.895 31.8 
50 35.6 5 0.04 1.86 0.895 31.9 
60 35.5 5 0.04 t.87 0.93 31.7 
70 35.4 5 0.048 1.88 0.893 31.6 
80 35.0 5 0.04 1.90 0.893 31.3 
90 35.0 5 0.00 1.61 0.893 31.1 
100 35.5 10 0.12 1.89 0.893 31.7 

GÁFICA 2. 'TENSIÓN SUPERFICIAL DEL ACEITE DE AJONJOLÍ 
VERUS CONCENTRACIÓN DE COMPONENTE P 

T. 25 ±0.01*C 
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eA +Wat 
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m .0.01727 000209 
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TABLA IX TENSIÓN INTERFACIAL DEL ACEITE DE AJONJOLÍ-COMPONENTE PI AGUA. 
AT= 25 ± 0.01 °C 

% peso 
Componente I' 

I' 
(dinas/cm) 

n R3/v I. a my  
(dinakm) 

0 12.0 5 0,29 0.5 0.993 11.9 
10 3.8 5 0.05 1.02 0.936 3.5 
20 3.9 5 0.08 1.02 0.936 3.6 
30 4.0 5 0.06  1.25 0.920 3.7 
40 4.6 5 0.12 1.04 0.929 4.3 
50 4.1 5 0.09 1.13 0.936 3.8 
60 ' 	4.2 5 0.15 1.05 0.929 3.9 
70 4.0 5 0.10 1.05 0.929 3.7 
80 3.9 5 0.08 1.02 0.936 3.6 
90 3.7 5 0.05 1.02 0.936 3.5 
100 1.7 10 0.31 2.11 0.886 1.5 
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La compatibilidad química del componente P con el aceite de ajonjolí esta representada 

por la solubilidad que presenta y por el valor de tensión superficial de la mezcla de aceite-

componente P, el cual no presenta cambios significativos, 

4.1.8 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DEL COMPONENTE (P) EN TENSIÓN 
1NTERFACIAL DEL ACEITE. 

En la tabla IX se reportan los datos de tensión interfacial obtenidos para la mezcla de 

aceite de ajonjolí-componente P como constituyentes de la fase oleosa y agua. Las 

densidades tomadas en cuenta para el cálculo del factor de corrección, F, son: para el 

agua, Pino = 0.99704, para el componente P, pp = 0,9465*, y para el aceite de ajonjolí, 

= 0.920. Todas reportadas a 25°C. Los incrementos de la concentración del 

componente P en la mezcla fueron realizados gradualmente, en incrementos de 10 en 10 

% en peso. 
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GRÁFICA J. TENSIÓN INTEREACIAL DE ACEITE DE MONJOIA/AGUA 
VERSUS CONCENTRACIÓN DEL COMPONENTE P. 
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La tensión interfacial del aceite de ajonjolí/agua, se ve fuertemente abatida por la 

presencia del componente P, el valor de tensión interfacial de I 1.9 dinas/cm disminuye a 

3.5 dinas/cm,'eliminando el valor más alto y el más bajo, obtenemos el valor promedio de 

la tensión interfacial de 3.7dinas/cm, observamos que este valor permanece casi constante 

aun cuando aumentamos la concentración del componente P en la fase oleosa, esto de 

acuerdo con la ecuación (49) de adsorción de Gibbs, nos indica que cuando la tensión 

interfacial a,„„, ya no cambia con la concentración, significa que la superficie llegó a su 

nivel de saturación. 



4.2.1 ANÁLISIS DEL CONTENIDO DE ÁCIDOS GRASOS INDIVIDUAL. 

En las tablas X a la XIV se reportan la composición química que caracteriza a los aceites 

de: almendras dulces, cártamo, girasol, maíz y ricino, respectivamente, la segunda 

columna de cada tabla corresponde a los datos obtenidos de literatura (Apéndice 13), que 

se reportan para cada aceite utilizando la misma técnica de COL, y la tercer columna de 

cada tabla contiene los datos obtenidos experimentalmente por crornatografia de gas 

líquido, CGL, de cada uno de los aceites utilizados en el presente trabajo (Apéndice C). 

82 

DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

4.2 CARACTERIZACIÓN QUÍMICA DE LA FASE DISPERSA DEI. SISTEMA. 

ANÁLISIS DE ESTRUCTURA QUÍMICA 

Al analizar la estructura química de los aceites corno grupo, elegimos el grupo de aceites 

vegetales, y nos ocupamos de la estructura química de los miembros que lo integran, es 

decir, de las composiciones individuales de cada aceite. Los aceites seleccionados 

arbitrariamente dentro de este grupo son: almendras, cártamo, girasol, maíz, y ricino. Sin 

embargo, lo que nos intereso, no son las peculiaridades que contribuyen a las diferencias 

entre los miembros de un mismo grupo, sino aquella parte de la estructura qubnica que es 

coman a la mayoría de ellos. Podernos denominar a esta parte la saturación de la cadena 

hidrocarbonada. Esto es necesariamente menos específico que el carácter individual en 

cada aceite. Al caracterizar cada aceite nos referimos a la totalidad de los componentes, 

que constituyen la estructura de cada uno de ellos. La saturación en la cadena 

hidrocarbonada, por el contrario comprende tan sólo una selección de cierta característica, 

esto es el núcleo esencial de la estructura de la mayoría de los miembros a analizar en el 

grupo de los aceites vegetales. 



En la tabla Xl se muestra el contenido de ácidos grasos saturados e insaturados dentro de 

la composición química del aceite de cártamo. 

TABLA XI. COMPOSICIÓN QUiMICATABA EL ACEITE DE CÁRTAMO 

ÁCIDOS 
GRASOS 

LITERATURA 
(%PESO) 

CCL 
CAPESO) 

CI 6.0 64 6.1 

C180 3.1 I.3 

CI8 I 	A9  13.4 46.9 

C182 	A9.12  46.6 26.9 

C18 3 	,,,s9.12J 5  0.13 14.2 

C200 0.2 1.09 

En el aceite de cártamo reportado en la literatura muestra la siguiente relación 9.7% 

ácidos grasos saturados y 90.1% de ácidos grasos insaturados, mientras que la relación de 

ácidos grasos obtenida en este trabajo es 9.0% ácidos grasos saturados y 88 % de ácidos 

grasos insaturados. 
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En la tabla X se muestra el contenido de ácidos grasos saturados e insaturados dentro de 

la composición química del aceite de almendras. 

TABLA X COMPOSICIÓN QUÍMICA PARA EL ACEITE DE ALMENDRAS 

ÁCIDOS 
GRASOS 

LITERATURA 
(V., PESO) 

CGI. 
(% PESO) 

C16:0 4.5 7.6 

C16:1 0.43 

C18.0 2.3 

018. 1 	A9  17.0 50.2 

CI8 2 	A9• 12  17.0 39.0 

COI 3 	A9.0•15  0.4 

En el aceite de almendras reportado en la literatura muestra la siguiente relación 9.9% 

ácidos grasos saturados y 90.0% de ácidos grasos insaturados, mientras que la relación de 

ácidos grasos obtenida en este trabajo es 4.5% ácidos grasos saturados y 94.0% de ácidos 

grasos insaturados. En la estructura de los triglicérido encontramos w10 o dos radicales de 

ácido linoleico. 
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En la tabla XII se muestra el contenido de ácidos grasos saturados e insaturados dentro de 

la composición química del aceite de girasol. 

TABLA X11. COMPOSICIÓN QUIMICA PARA EL ACEITE DE GIRASOL 

ÁCIDOS 
GRASOS 

LITERATURA 
(%PESO) 

CCL 
(%PESO) 

C16:0 6.4 7.3 
C18:0 1.3 4.0 
C18:1 	A9  21.3 30.8 
C18:2 	A9.I 2  62.2 58.0 
CI8:3 	A932.13  
C20:0 4.0 ----. 
C22:0 0.8 ---- 

En el aceite de girasol reportado en la literatura muestra la siguiente relación 11.2% 

ácidos grasos saturados y 88.7% de ácidos grasos insaturados, mientras. que la relación de 

ácidos grasos obtenida en este trabajo es 7.7% ácidos grasos saturados y 83.5% de ácidos 

grasos insaturados. 

En la tabla XIII se muestra el contenido de ácidos grasos saturados e insaturados dentro 

de la composición química del aceite de maíz. 

TABLA XIII. COMPOSICIÓN QUIMICA PARA EL ACEITE DE MAÍZ 

ÁCIDOS 
GRASOS 

LITERATURA 
(%PESO) 

CCL 
(%PESO) 

C14:0 1.7 - 
C16:0 8.12 7.4 
C18:0 2.5 2.0 
C18:1 	A9  19.50 24.5 
C18:2 	A9.12  34.62 34.6 
C18:3 	49.12.15  1.9 
C20:0 0.2 0.5 
C22:0 0.2 
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El aceite de maíz reportado en la literatura tiene la siguiente relación 10.2% ácidos grasos 

saturados y 84.0% de ácidos grasos insaturados, la relación obtenida en el presente trabajo 

muestra 10.0% ácidos grasos saturados y 88.5 % de ácidos grasos insaturados. 

En la tabla XIV se muestra el contenido de ácidos grasos saturados e insaturados dentro 

de la composición química del aceite de ricino. 

TABLA XIV. COMPOSICIÓN QUÍMICA PARA EL ACEITE DE RICINO 

ÁCIDOS 
GRASOS 

LITERATURA 
(%PESO) 

COL 
(%PESO) 

CO 0.4 
C14 0.10 
C16 09 11 
CI8 1.2 2.5 

C181 	A9  3.1 8.6 

CI 8.1 	L59 / 12' °11  89.0 70.5 

C18. 2 	t5932  3.7 11.5 

C181 	A9.1235  0.2. 1.1 

C20 0 0 2- 0,87 

En el aceite de ricino reportado en la literatura muestra la siguiente relación 7.3% ácidos 

grasos saturados, 21.2% de ácidos grasos insaturados y 70.5% ácido ricinoleico, con lo 

que la relación total de ácidos insaturados es el 91.7% mientras que la relación de ácidos 

grasos obtenida en este trabajo es 1.2% saturados, 7% insaturados y el 89.0% de ácido 

ricinoleico, haciendo un total de insaturados de 96.0%. 

4.2.2 ANÁLISIS DEL CONTENIDO DE ÁCIDOS GRASOS GIABAL. 

Como hemos visto el contenido específico de cada ácido graso saturado o insaturado, 

varía de aceite a aceite, aún cuando se puede comparar constituyente a constituyente, las 

variables serían mayores puesto que tos productos naturales contienen estructuras que 

entran en la clasificación de materia insaponificable, tal como antióxidantes, 

autoennilsiticantes o estabilizantes, por tanto el interés que motiva este análisis es 

encontrar de manera general la estmctura análoga a todos estos aceites. 
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TABLA XV. COMPARACIÓN GLOBAL DE LOS CINC() ACEITES ENSAYADOS 

Ácidos Grasos Almendras Cártamo Girasol Maíz Ricino 

LIT. CGL LIT CGL LIT CGL LIT CGL LIT CGL 
C12:0 

0.4 
C14:0 

0.16 
C16:0 

4. 5 7.6 6.4 6.7 4.5 7.6 8.0 7.5 3.1 
C16:1 

0.4 ' 14 
C18:0 

2.3 3.1 1.3 2.3 2.2 2.0 1.2 2.5 
C18:1 A9  

77.0 50.2 13.4 46.0 77.0 50.2 190 24.5 3.3 8.6 
C18:1 .59.12011  

89.0 70.5 
C18:2 A9•12  

17.0 38.9 76.6 26.9 17.0 38.9 34.0 34.6 3.7 11.5 
C18:3 A932.15  

0.4 0.4 ' 1.8 1.1 
C20:0 

0.5 0.87 

C20:1 
0.2 1.02 

De los resultados mostrados en la tabla XV, encontrarnos la siguiente relación; los datos 

experimentales y los datos teóricos presentan una diferencia significativa en cuanto a al 

concentración individual de cada aceite, pero concuerdan de manera general en las 

siguientes proporciones de contenido de ácidos grasos saturados 10% y de ácidos grasos 

insaturados 90%. 

Recordemos que los aceites vegetales están constituidos por moléculas de triglicéridos, 

no de ácidos grasos libres, y que contienen una cantidad relativamente pequeña de 

sustancias insaponificables. Por lo que es importante saber el modo de unión de los 

ácidos grasos a la molécula de glicerol; se ha encontrado de manera general que al 

carbono central se unen ácidos grasos insaturados y los saturados se unen en los carbonos 

I y 3 [16, 8*, 211. 
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4.3 FORMACIÓN DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA (01W) 

4.3.11NFLUENCIA DEI, BALANCE HIDRÓFILO-LIPOF1L0 (11L13) DE LOS EII1ULSIEICANTES 

La tabla XVI basada en la influencia del 1-ILD de los tensoactivos empleados, muestra los 

resultados de la preparación de emulsiones (o/w), en las cuales se mantuvo constante la 

relación en por ciento en peso de las fases aceite-agua en proporción (1:9), las emulsiones 

reportadas se obtuvieron por emulsión directa, con incorporación previa del tensoactivo a 

la fase oleosa en una concentración fija del 20 por ciento en peso base aceite de cártamo. 

La tercera columna indica la relación volumétrica de la fase oleosa y la fase acuosa 

respectivamente, la cual se obtuvo 24 horas después de su preparación 

TABLA XVI. INFLUENCIA DEL IlL13 DEL TENSOACTIVO EN LA EMULSIFICACIÓN DEL 
ACEITE DE CÁRTAMO 

111.11 TENSOACTIVO % VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA/ACUOSA 

4.3 mono-aleato de sorbitán 
[Span 80) 

13:87 

4.1 monoestearato de sorbitán 
[Span 60) 

75:25 

8.6 mono lattrato de sorbitán 
[Span 20) 

23:77 

10.0 mono-oleato de sorbitán (5)poe 
[Tween 81) 

11:89 

Partiendo del hecho, que al realizar la dispersión de las fases sin la presencia del 

einulsificante se esperaría que la segregación de las fases fuera 10 por ciento aceite y 90 

por ciento agua, en la tabla XVI se observa que en todos los casos se presenta una 

transferencia volumétrica de la fase acuosa a la fase oleosa. De acuerdo al desarrollo y la 

separación de las fases, en el presente análisis interpretamos a la fase superior oleosa 

como una emulsión agua en aceite y la fase inferior acuosa como una emulsión aceite en 

agua. 
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La cantidad máxima de fase dispersa que puede ser emulsificada es función de la 

eficiencia del emulsificante y por tanto la estabilidad de la emulsión se juzga en función 

de la separación de la fases. La fracción volumétrica (ó) de la fase dispersa nos indica la 

tendencia o tipo de emulsión a través del incremento en la viscosidad. 

GRÁFICA 4. CAPACIDAD DE EMULSIFICAC1ÓN VS. 111.H 
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De acuerdo con la separación de las fases, siguiendo el desarrollo la fase oleosa con 

respecto al HLB se encuentra la siguiente relación: 

Span 60 > Span 20 >Span 80>Tween81 
IILB 4.7 8.6 4.3 10,0 

Y. de volumen fase oleosa 75 23 13 11 

Se observa que la emulsificación que producen los tensoactivos mono-oleato de sorbitán (Span 

801 y mono•oleato de sorbitán 5poe [Tween 811 con valores de HLB 4.3 y 10 es despreciable, 

mientras que los tensoactivos: mono laurato de sorbitán [Span 20] y monoestearato de sorbitán [Span 

60) con valores de HLB 8.6 y 4.7 respectivamente, presentan un grado de emulsificación 

mayor. Con respecto al balance de materia original y el criterio de separación de fases, el 

tipo de emulsión que se forma es del tipo agua en aceite, lo que concuerda con la regla de 

Bancroft [33] y las observaciones de HLB y aplicación de Griffin [II]. Los resultados 

señalan al Span 60 con valor de HLB igual a 4.7 como el mejor emulsificante agua en 

aceite (w/o). 
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Con respecto al valor de KB del tensoactivo en la formación de emulsiones aceite en 

agua (o/w), se observa que no es significativo, dado que el monoestearato de sorbitán 

[Span 60] con valor de MB igual a 4.7 tiende a formar una emulsión del tipo agua en 

aceite, lo mismo que el monolaurato de sorbitán [Span 20] con valor de 1-111 igual a 8.6. 

En cuanto a estructura se observa que ambos tensoactivos son de carácter lipofilico y 

estructuralmente derivados análogos, con una única diferencia, el largo de la cadena unida 

al anillo de sorbitán. 

De los datos reportados en las tablas con números romanos y la letra mayúscula a; se 

analiza la influencia del componente P sobre la estabilidad de las emulsiones análogas en 

composición ensayadas y reportadas en las tablas con igual número romano. Ya'que de 

acuerdo con los resultados de tensión interfacial obtenidos en las tablas 111 y V11, a menor 

índice de polaridad menor requerimiento de energía; incorporar el componente P a la fase 

oleosa tiene como objetivo disminuir la cantidad de energía libre, por disminución del 

valor de tensión interfacial (r1G--aria), y por tanto incrementar la estabilidad en ,,e1 

sistema; en función de corroborar esté efecto, se adiciona el componente P 

independientemente de la concentración de tensoactivo o mezcla de tensoactivos. 

En la tabla XVI-A. se muestran los datos obtenidos de la segregación de fases en función 

del componente P. La proporción general de las fases (1:9) aceite-agua respectivamente, 

se mantiene constante, por tanto la composición de la fase oleosa se ajusta, disminuyendo 

la proporción de aceite vegetal de acuerdo con el incremento del componente P, por lo 

que la fase oleosa está constituida por diez por ciento del componente P base aceite de 

cártamo, más una concentración fija de veinte por ciento de tensoactivo base fase oleosa 

(mezcla aceite-componente P). 
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TABLA XVI-A. INFLUENCIA DEL COMPONENTE I' EN LA EMULS!FICACIÓN Y ESTABILIDAD 
DEL ACERE DE CÁRTAMO 

MB TENSOACTIVO V. VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

TIEMPO DE 
OBSERVACIÓN 

4.3 mono•oleato de sorbitán 
[Span 801 

15:85 24 hrs. 

4.7 monoestearato de sorbitán 
[Sean 601 

100 22 días 

8.6 mono laurel° de sorbitán 
[Span 201 

21:79 24 hrs. 

10.0 mono•oleato de sorhitán poe 
[Tween 811 

12:88 24hrs. 

Se observa que el efecto del componente P esta ligado al largo de la cadena saturada, 

como lo muestra los resultados y de acuerdo con el valor límite de la fracción volumétrica 

de la fase dispersa [26J, la emulsión que se obtiene es del tipo aceite en agua, la inversión 

de la emulsión se ve favorecida por la adición del componente P, dado que su presencia 

favorece las interacciones en el bulto de la fase oleosa, y se sabe que la asociación de las 

moléculas tensoactivas dentro de las micelas o gotas, se conducen por el efecto 

hidrofóbico [28]. 

Mientras más larga la cadena o más hidrofóbica, mayor efecto hidrófobico se espera, tal 

que sea más fácil la formación de micelas o gotas de aceite, este argumento explica por 

que existe emulsificación total con el monoestearato de sorbitán [Span 60 con 18 átomos 

de carbono en la cadena saturada (C18.0 )J, y no existe emulsificación con el monolaurato 

de sorbitán [ Span 20 con 12 átomos de carbono en la cadena saturada (C12  0)J. 

Span 60 > Span 20 >Span 80>Tween8l 

75 23 13 11 
100 21 15 12 
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Tomando el valor relativo de 1E13 del tensoactivo como referencia para análisis de la 

tabla XVI-A, se observa que no es significativo en la formación de emulsiones aceite en 

agua (o/w), dado que el monoestearato de sorbítán [Span 60] con valor de KB de 4.7 

forma una emulsión estable con aceite de cártamo mientras que el mono-oleato de 

sorbitán [Span 80] con HUI de 4.3 no forma una emulsión estable, por la cercanía de 

estos valores se esperaría una respuesta similar la cual no se obtuvo. El análisis de la 

estructura de ambos tensoactivos partiendo de lo general a lo particular, muestra que 

ambos pertenecen a la familia de ésteres de sorbitán, lo que parece no ser relevante en el 

comportamiento de estos frente a la estabilización, la diferencia entre ambos tensoactivos 

que esta vinculada con la estabilidad es el tipo de cadena unida al sorbitán. En el mono 

estearato de sorbitán [Span 60] tenernos una cadena saturada mientras que en el mono-

oleato de sorbitán [Span 80] tenemos una cadena insaturada, la diferencia es la presencia 

de una instauración. 

4,3.2.FORMACIÓN DE EMULSIONES BASADA EN EL BALANCE HIDRÓFILO-LIN:11E1LO 

REQUERIDO PARA ACEITES VEGETALES (IILBR). 

En la tabla XVII se reportan los datos obtenidos en la formación de emulsiones aceite en 

agua (o/w) de los aceites: ajonjolí, cártamo y girasol, bajo el criterio de IILBR en el 

intervalo de 6 ±1. Los valores de I-ILIIR para la mezcla de emulsificantes, se obtienen de 

acuerdo a la ecuación (100), al mezclar dos tipos de tensoactivos de diferente afinidad, 

como ésteres de sarbitán (tensoactivos de carácter lipófilo familia de los Span) y ésteres 

de sorbitán polioxietilenicos ( tensoactivos de carácter hidrófilo familia de los Tween). 

En está prueba se manejan tensoactivos líquidos a temperatura ambiente, donde la 

proporción de mayor peso la tiene el tensoactivo con insaturación en la cadena unida al 

sorbitán y se varía el tensoactivo de carácter hidrofilico. La relación de las fases (1:9) 

aceite-agua respectivamente, se mantiene constante, la composición en la fase oleosa sólo 

cambia en la composición del tensoactivo. Se mantiene la concentración fija de veinte por 

ciento mezcla de tensoactivos, TS, base aceite y las emulsiones reportadas se obtuvieron 

por emulsificación directa. 
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TABLA XVII. INFLUENCIA DEL 111.13R EN LA EMULSIEICACIÓN DE ACEITES VEGETALES. 

IILBR MEZCLA DE TS 
PROPORCIÓN 

ACEITE %VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

mono-oleato de sorbitán /mono laurato de sorbitán 4 poe Ajonjolí 
ISpan 80/Twccn 211 

5 92/8 38:62 
6 80/20 25:75 
7 70/30 22:78 

mono-oleato de sorbitán /mono laurato de sorbitán 4poe. Cártamo 
ISpan 80Mveen 211 

5 92/8 38:62 
6 80/20 25:75 
7 70/30 22:78 

mono-oleato de sorbitán /mono laurato de sorbitán 4poc. Girasol 
ISpan 80/Twcen 211 

5 92/8 38:62 
6 80/20 25:75 
7 70/30 22:78 

mono-oleato de sorbitán / mono-oleato de sorbitán 5poe Ajonjolí 
ISpan 80/Tween 811 

5 90/10 23:77 
6 70/30 23:77 
7 53/47 22:78 

triolcato de sorbitán / mono pi:11bl° de sorbitán 20poe Girasol 
ISpan 85/Tween 401 

5 77/23 17:83 
6 70/30 18:82 
7 62/38 18:82 

De acuerdo con la separación de las fases que se presenta 24 horas después de la 

preparación y al balance original de materia, se observa un ligero incremento en 

transferencia de volumen de la fase acuosa a la fase oleosa, el cual se atribuye 

principalmente a la presencia de las moléculas de óxido de etileno. 

El tipo de emulsión que se forma en la fase oleosa, es agua en aceite (w/o), dado que la 

fase que presenta mayor incremento en viscosidad corresponde a la fase donde se presenta 

una mayor fracción volumétrica (4) de la fase dispersa [5]. El comportamiento está de 

acuerdo con la regla de Bancroft y las observaciones de FILB y aplicación de Griffin. 
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5 33 > 23 

6 25 > 23 

7 22 22 

La diferencia entre los valores de ilLBR. (6±1) no es significativa en la emulsificación del 

aceite, puesto que dentro de una misma familia la diferencia de emulsificación es ridnima 

o inda como lo muestran los resultados anteriores. 

El grado de emulsificación de acuerdo a las mezclas de tensoactívos utilizadas seflala a la 

mezcla de mono-oleato de sorbitán /mono laurato de sorbitán 4poe [Span80/Tween211 

con 1-1LB igual a 5, como mejor emulsificante para formar emulsiones agua en aceite 

(w/o) 

DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

La segregación de las fases nos permite observar el grado de emulsificación en función 

del valor de lILBR en las tres diferentes mezclas de tensoactívos, como se ve en la 

gráfica 

GRÁFICA 5. CAPACIDAD DE EMULSIFICACIÓN VS. 111.1112. 
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4—Enitilsificación en función de la mezcla de TS-- 

111,1311 Span80/Tween21 > Span801Tween 81 > Span 85/Tween40 



DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

En general todas las emulsiones preparadas en está prueba rompen. Analizando el caso 

específico de las emulsiones preparadas con la mezcla de tensoactivos [Span 80/Tween 

21]. Los resultados muestran que las interacciones de la parte no polar de ambos 

tensoactivos con las moléculas del lado oleoso de la interfase son poco eficientes, en el 

Tween 21 observamos que el largo de la cadena es insuficiente para lograr una 

interacción que permita mantener al sistema emulsificado, la contribución del Span 80 

por la presencia de la insaturación se observa que es pobre o nula. De acuerdo con los 

resultados obtenidos, las interacciones del lado acuoso de la interfase deben ser mayores, 

debido a la presencia de las moléculas de óxido de etileno presentes en el tensoactivo 

hidrofilico. 

El análisis de estructura muestra que la diferencia en la respuesta de emulsificación de la 

mezclas mezclas de tensoactivos mono-oleato de sorbitán [Span 80] tensoactivo lipófilo 

de cadena insaturada y mono laurato de sorbitán 4poe [Tween 21] tensoactivo hidrófilo 

de cadena saturada, es significativa, únicamente en el valor de I-ILB igual a 5, comparada 

con la mezcla de tensoactivos mono-oleato de sorbitán [Span 80] y mono-oleato de 

sorbitán 5poe [Tween81] tensoactivo hidrófilo de cadena insaturada al mismo valor de 

FILB. Ambos tensoactivos hidrofilicos contienen una cantidad de óxido de etileno 

equivalente, por tanto debe ser la conformación de la cadena hidrocarbonada , unida al 

anillo de sorbitán la que provoca incremento en la emulsificación 

La mezcla que contiene trioleato de sorbitán [Span 85] molécula tensoactiva con tres 

cadenas hidrocarbonadas insaturadas unidas el anillo de sorbitán y mono palmitato de 

sorbitán 20poe [Tween 40] tensoactivo hidrófilo de cadena saturada presenta una pobre o 

nula emulsificación del aceite. Debido a la presencia y número de cadenas de óxido de 

etileno se puede concluir que el volumen de agua transferido de la fase acuosa a la fase 

oleosa, es solamente el efecto de solvatación de las cadenas de óxido de etileno. 

Todas las mezclas contienen el mismo tipo de tensoactivo lipófilo de cadena insaturada, 

mono-oleato de sorbitán, el cual cuando se encuentra en mayor proporción que el 

tensoactivo de cadena saturada, domina la dinámica de emulsificación, ésto es a mayor 

número (le cadenas insaturadas mayor impedimento estérico y por lo tanto menor 

capacidad de emulsificación se presenta. 
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AGUA 

CADENAS DE ÓXIDO DE ETILENO 
- -(-C1-120120-)„ 
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1NEEN1):11v"'" 

SPANIO 

ACEITE 

IU 

Figura 20. Representación de una gota emulsificada por la mezcla de tensoactivos 

[ Span 80/Tween 21]. 

Entre los factores que evitan la formación de una emulsión aceite en agua(o/w), con la 

mezcla de mono oleato de sorbitán [SpanS0] y monolaurato de sorbitán 4poe [Tween21] 

se encuentra la suma de las diferentes interacciones, tanto las que son a favor de la 

solvatación del lado acuoso de la interfase como las opuestas a esta acción, 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

En la tabla XVII-A, se muestra la segregación de fases debida a la influencia del 

componente P en emulsiones análogas en composición a las ensayadas en la tabla XVII, 

en está prueba se adiciona 10 por ciento en peso base aceite del componente P 

independientemente de la mezcla de tensoactivos. 

TABLA XVII-A. INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD DE LAS 

EMULSIONES DE ACEITES VEGETALES. 

11113K MEZCLA DE TS 
PROPORCIÓN 

MEZCLA 
(ACEITEtP) 

%VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

mono-oleato de sorbitán /mono laurato de sorbitán 4 poe Ajonjolí 
(Span 80/Tween 211 

5 92/8 26:74 
6 80/20 38:62 
7 70/30 23:77 

mono-oleato de sorbitán /mono laurato de sorbitán 4poe. Cálamo 

1Span 80frween 211 
5 92/8 26:74 
6 80/20 38:62 
7 70/30 23:77 

mono-oleato de sorbitán /mono laurato de sorbitán 4poe. Girasol 
'S'un 80/Tween 211 

5 92/8 26:74 
6 80/20 38:62 
7 70/30 23:77 

mono-oleato de sorbitán / mono-oleato de sorbitán 5poe Ajonjolí 
1Span 80/Tween 811 

5 90/10 21:79 
6 70/30 31:69 
7 53/47 28:72 

trioleato de sorbitán / mono palmitato de sorbitán 20poe Girasol 
(Span 85/Tween 401 

5 77/23 17:83 
6 70/30 20:80 
7 62/38 18:82 

El análisis muestra que el componente P parece tener poca o ninguna influencia en la 

promoción de la emulsificación, aún cuando favorece al valor relativo de I-ILBR igual a 6 

en todas las mezclas ensayadas con un incremento mínitno de la fase oleosa, prevalece la 

mezcla de [Span 80/Tween21]. 
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4—Emulsilleación en función de la mezcla de TS- 
111/3R Span8Offween21>Span80/Tween 81>Span 85/Tween40 

5 26 > 21 > 17 
6 38 > 31 > 20 
7 23 < 28 > 18 

Los resultados indican que el componente P presenta poca compatibilidad con los 

tensoactivos de cadena insaturada mono-oleato de sorbitán [Span 80] y trioleato de 

sorbitán [Span 85]. 

Las interacciones del componente P en el bulto de la fase oleosa son débiles o poco 

eficientes, esto es la interacción con las cadenas de ácidos grasos del aceite favorecen el 

incremento en la einulsilicación pero no son suficientemente fuertes para lograr la 

inversión de la emulsión. Considerando el tipo de interacción en la interfase deducimos 

que el impedimento ésterico que producen las moléculas tensoactivas con cadena 

insaturada nulifican las interacciones entre el componente P y las moléculas de aceite de 

la fase oleosa, y por otro lado la solvatación de las moléculas tensoactivas compiten con 

el efecto del componente P. 

4.3.3 FORMACIÓN DE EMULSIONES DE ACUERDO CON COMPOSICIÓN DE LA FASE 

OLEOSA. 

La tabla XVIII se basa en el análisis estructural de los aceites vegetales, el objetivo es 

analizar la influencia de una mezcla de tensoactivos no-iónicos de carácter lipolílico que 

emulan la composición química de los aceites, al constituirse de un tensoactivo con una 

cadena saturada mono palmitato de sorbitán y otro de cadena insaturada mono-oleato de 

sorbitán. En la cuarta columna se reporta la segregación de las fases, a dos 

concentraciones de la mezcla de tensoactivos, realizadas simultáneamente, el primer valor 

a 20 y el segundo 40 por ciento en peso base aceite. 
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El IILBR de la mezcla de tensoactivos lipofilicos de acuerdo con la ecuación (90), sólo 

puede ser probada a valores menores de siete, el valor máximo que puede tomar es 6.7, 

valor del tensoactivo [Span 40] y el valor mínimo 4.3 del tensoactivo [Span 80]. 

TABLA XVIII. EFECTO DE LA COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LA FASE OLEOSA EN LA 
ESTABILIDAD 

HLB MEZCLA DE TENSOACTIVOS 
PROPORCIÓN 

ACEITE %VOLUMEN 
FASES 

ACUOSA:OLEOSA 

TIEMPO 
DE 

OBSERVACIÓN 

mono palmitato Imono•oleato 
de sorbilán 	de sorbitán 

ISpan40/Span 80J 
Girasol 

=5.0 20:80 28:72 «7 días 

75:25 «7 días 

Maíz 
28:72 «7 días 
29:71 «7 días 

Camino 
5.0 30:70 	• 50:50 «7 días 

96:4 «7 días 

Maíz 
55:45 «7 días 
100 60 días 

Cártamo 
5.5 50:50 95:5 = 7 días 

100 60 días 

Girasol 
95:5 z 7 (Has 

100 60 días 

6.0 70:30 Almendras 
100 60 días 
100 60 días 

Cártamo 
100 60 días 
100 60 días 

Girasol 
100 60 días 
100 60 días 

Maíz 
100 60 días 
100 60 días 
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Tomando como ejemplo el aceite de girasol, la gráfica (6) muestra como la estabilidad 

aumenta conforme aumenta la fracción en peso del monopalmitato de sorbitán dentro de 

la mezcla de emulsificantes, 
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—Estabilidad en función del 11LBR—> 

=5.0<<5.0<<5.5<6.0 

Los resultados anteriores indican de manera muy clara que la estabilidad se incrementa a 

favor del EILBR igual a 6.0 y que el valor de HUIR aumenta proporcionalmente con la 

concentración del tensoactivo de cadena saturada, monopalmitato de sorbitán por lo tanto 

el valor de IILBR es función de la concentración del tensoactivo saturado. 

GRÁFICA 6. ESTABILIDAD VS CONCENTRACIÓN 



DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

La concentración de la mezcla de los emulsiticantes es un factor importante pero 

subsidiario, puesto que sabemos que la estabilidad es función de la adsorción de las 

moléculas de emulsificante en la interfase y que el sistema presente mayor estabilidad 

conforme incrementa la fracción en peso del monopalmitato de sorbitán es una señal 

observable de que existe una mayor adsorción en la película interfacial del 

monopalmitato de sorbitán. 

Span40 monopalmitato 
de sorbitán. 

Span60 monoestearoato 
de sorbitán 

Span 40 monopalmitato 
de sorbitán. 

Span 80 monooleato 

de sorbitán. 

Figura 21. Representación de emulsiones aceite en agua, formadas por mezclas de 

tensoactivos. 

De los resultados de la tabla XVIII observamos que el grado de estabilidad es 

proporcional al contenido del tensoactivo lipolilico de cadena saturada en la mezcla de 

emulsificantes. Las interacciones del monopalmitato de sorbitán con los ácidos grasos del 

lado oleoso de la interfase favorece la estabilidad del sistema. 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

Con respecto a las energías de interacción entre la molécula de tensoactivo adsorbida en 

la interfase y las moléculas de ambas fases, es decir, del lado acuoso y del lado oleoso de 

la interfase, existe una relación conocida como radio de Winsor, R, que toma en cuenta 

todas las interacciones, esto es, R es la relación de la energía total (por unidad de área de 

interfase) del tensoactivo entre las fases aceite y agua. En la figura 22. indica los 

diferentes tipos de interacción, donde C se refiere a la capa de tensoactivo adsorbida en la 

interfase, O a la fase oleosa y W a la fase acuosa, II y L representan los grupos 

bidrofilicos y lipofílicos del tensoactivo. Los subíndices indican la naturaleza de las 

interacciones. 

0 
Figura 22428j Diferentes energías de interacción de acuerdo al modelo de Winsor. 

Relación de Winsor 

R = A co/Acw 

R = {ALCÓ+Afico-Aoo-ALL}/{ALcw+Amcw-Aww-Anu} 

La segunda expresión es una definición refinada la cual presenta las interacciones totales 

netas entre el tensoactivo y su ambiente fisicoquímico. Incluye interacciones a favor de la 

solvatación (Awo, Aficw  ), y las opuestas a está acción ( A00, Aww  ). 

Desafortunadamente, las energías de interacción no son asequibles por experimentación. 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

Por lo tanto basados en la geometria de las moléculas nosotros consideramos los 

acoplamientos del lado oleoso de la interfase como base de la explicación en el tipo de 

interacciones del tensoactivo y las moléculas de los triglicéridos contenidos en la fase 

oleosa. 

Consideramos los acoplamientos en el lado oleoso de la interfase, para los dos tipos de 

cadenas hidrocarbonadas presentes, partiendo de los más simples. Los acoplamientos 

debidos a la conformación de las cadenas, toman en cuenta la distancia intennolecular y 

el área superficial de contacto molecular, para evaluar las fuerzas de dispersión, esto es, 

las fuerza atractivas y repulsivas que se generan cuando dos superficies se aproximan una 

a otra. 

Figura 22. Posibles interacciones entre moléculas de cadenas saturadas e insaturadas. 

podemos decir que los acoplamientos I y V, son los que tiene la mayor probabilidad de 

contribuir a la estabilidad del sistema, porque la distancia de interacción es menor que la 

de los otros acoplamientos y de estos dos acoplamientos de acuerdo con los resultados de 

la tabla XVIII el acoplamiento de las moléculas saturadas, ósea, el acoplamiento (I) debe 

contribuir más que el acoplamiento (V), tomando en cuenta la distancia y la superficial de 

contacto entre las moléculas. 

Se concluye que el acoplamiento superficial de las moléculas de mono-oleczto de sorbitán 

en el lado oleoso de la interfase es pobre en la acción einulsificante, a causa de la 

geometría de la molécula, resultados similares esté efecto se reportan en emulsiones 

aceite en agua con tensoactivos como sulfato de sodio y alcohol oleico, así como con 

alcohol edifico y oleato sódico [5). 
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4.3.4. FORMACIÓN DE EMULSIONES CONSIDERANDO EL PARÁMETRO DE TENSIÓN 
INTERFACIAL MÍNIMA. 

En la formación de emulsiones aceite en agua con bajo el criterio de I-ILBR, se presento 

la magnifica oportunidad de trabajar con emulsiones espontáneas, cuando se exploraba 

el valor de FILB igual a 5. 

Las tablas XIX y XIX-A se incluiyen en está sección, porque se prepararon con el 

mismo valor de IILBR y presentan una gran facilidad de dispersión con mínima 

agitación, sin ser emulsiones espontáneas. 
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En la tabla XVIII-A. se muestra la segregación de fases debida a la influencia del 

componente P en emulsiones análogas en composición a las emulsiones que resultaron 

estables con valor de 1-ILB igual a 6, para los aceites de: almendras, cártamo, girasol y 

maíz, de la tabla XVII. Se adiciona 10 por ciento en peso base aceite, del componente P 

independientemente de la mezcla de tensoactivos. 

TABLA XIX-A INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD 
DE LAS EMULSIONES BASADAS EN COMPOSICIÓN QUÍMICA. 

HLB MEZCLA DE TENSOACTIVOS 
PROPORCIÓN 

ACEITE %VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

TIEMPO 
DE 

OBSERVACIÓN 

6.0 mono palmitato /mono-oleato 
de sorbitán 	de sorbitán Almendras 100 90días 

1Span40/Span 801 100 
70:30 Cártamo 100 90días 

100 
Girasol 100 90días 

100 
Maíz 100 90días 

100 

La estabilidad de las emulsiones, con respecto a vida media se incrementa de manera 

considerable. Este resultado se atribuye a un incremento en las interacciones interacciones 

del componente P, con ambos tipos de las moléculas del lado oleoso de la interfase, es 

decir, con las moléculas del tensoactivo y las del aceite. 



MOR 

MEZCLA DE TENSOACTIVOS 

PROPORCIÓN 

/. VOLUMEN 

FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

TIEMPO 

DE 

OBSERVACIÓN 

5 mono cstearato/ mono estearato 
de sorbitán 	de sorbitán(20poe) 

1SP 60/TW 601 
95/5 

100 30 días 

El efecto del componente P sobre la estabilidad, nos indica que es totalmente compatible 

con la mezcla de tensoactivos de cadena saturada, mono-estearato de sorbitán [Span601 

y monoestearato de sorbitán (20 poe). 
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En la tabla XIX se reporta la emulsión del aceite de cártamo bajo el criterio de IlLER con 

una concentración de tensoactivo de veinte por ciento en peso base aceite y manteniendo 

la relación de las fases (1:9) aceite-agua respectivamente. 

TABLA XIX. EFECTO DEL 111.13R EN LA EMULSIFICACION DEL ACEITE DE CÁRTAMO. 

JIM MEZCLA DE TENSOACLIVOS 
PROPORCIÓN 

'1. VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

TIEMPO 
DE 

OBSERVACIÓN 

5 mono estearato/ mono estearato 
de sorbida 	de sorbitán (20poe) 

ISP 60/TW 601 
95/5 

94:6 <24 brs 

De acuerdo a la segregación de las fases, la fase superior oleosa representa una emulsión 

agua en aceite (w/o), lo que esta de acuerdo con la regla de /3ancroll y las observaciones 

de MB y aplicación de Griffin. La regla maneja el concepto de solubilidad y predice 

que la fase en la que el tensoactivo es soluble será la fase continua, en la mezcla de 

tensoactivos la mayor proporción la representa el monoestcarato de sorbitán. Aún que si 

comparamos la eficiencia de esta mezcla con la eficiencia en enulsificación del 

tensoactivo [Span 60j, de la tabla XVI, vemos que el grado de emulsificación se 

incrementa con la presencia del tensoactivo hidrofflico. 

TABLA XIX-A EFECTO DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSIÓN DE 

ACEITE DE CÁRTAMO PREPARADA BAJO EL CRITERIO DE 14LBR 
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En la tabla XX se muestra la influencia de la tensión interfacial mínima en la formación 

de emulsiones espontáneas aceite en agua (o/w), las emulsiones reportadas se 

prepararon adentro del intervalo de HLBR. La fase oleosa contiene veinte por ciento de 

mezcla de tensoactivos, y aceite de cártamo. La proporción de las fases (1:9) aceite y 

agua se mantuvo constante. 

TABLA XX EFECTO DE LA TENSIÓN INTERFACIAL MÍNIMA EN LA EMULSIFICACIÓN DEL 
ACEITE DE CÁRTAMO. 

II 
I. 
II 
R 

MEZCLA DE TENSOACTIVOS 
PROPORCIÓN 

V. VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

5 triestearato de sorbitán /estearato de sorbitán (4poe) 
(Span 65/Tween611 

60/40 

37:63 

5 triestearato de sorbitán Ariestearato de sorbitan (20poe) 
(Span 65/Tween 651 

65/35 

20:80 

5 triestearato de sorbitánhnomo•oleato de sorbitán (5poe) 
(Span 65/Tween 811 

60/40 

17:83 

5 triestearato de sorbitán/trioleato de sorbitán (20poe) 
(Span 65/Tween 851 

70/30 

19:81 

De acuerdo con el balance de materia original, vemos que existe una transferencia de 

agua a la fase oleosa, lo que nos indica que la fase superior oleosa representa una 

emulsión aceite en agua. Nuevamente se observa que el grado de emulsificación es una 

función de la estructura intrínseca de la mezcla de emulsificantes. La eficiencia de las 

mezcla utilizadas en la emulsificación del aceite de cártamo es la siguiente, 

Sp65/Tw6I > Sp65/Tw65 > Sp 65/Tw 85 > Sp 65/Tw 81 

37 	 20 	 19 	 17 



Durante el proceso de estabilización, interviene el efecto de la temperatura sobre la 

naturaleza química de la mezcla de entulsificantes, los tensoactivos etoxilados, a altas 

temperaturas son más lipofilicos, figura (3), por lo que se encontraran del lado oleoso de 

la interfase, en las emulsiones aceite en agua del lado cóncavo de la interfase [15], a 

medida que la temperatura desciende las fuerzas de hidratación entre la parte hidrofilica 

del tensoactivo y el agua aumentan, por lo tanto en la interfase se presenta una 

reorientación o transferencia de está especie, lo que provoca que la concentración, r, de 

la especie lipofilica disminuya, esto implica que el grado de saturación de la superficie 

disminuye con respecto al tensoactivo lipofilico, al mismo tiempo que se incrementa los 

enlaces de hidrógeno del lado acuoso de la interfase. Esto significa que el grado de 

adsorción 0, decrece mientras que la energía de hidratación se incrementa con el número 

de grupos hidratados( 33] 
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Las emulsiones espontáneas tiene en común un valor de tensión interfacial muy bajo, 

111,13R igual a 5 y el tensoactivo lipofilico triestearato de sorbitán [Span 65] que 

contiene tres cadenas saturadas de ácido graso esteárico unidas a la estructura del 

sorbitán. 

De los fundamentos termodinámicos sabemos que la tensión interfacial esta directamente 

relacionada con la adsorción del emulsificante en la interfase, ecuación (49), adsorción de 

Gibbs. La figura (1) muestra que el valor más bajo de tensión interfacial, a, se alcanza 

cuando la superficie se encuentra saturada, esto significa que existe la máxima 

concentración, r, de la especie tensoactiva lipofilica en la interfase. Por lo tanto 

considerando esté hecho, los resultados de la tabla XX, nos indican que se presenta una 

fuerte desorción en la interfase. 

Uno de los factores que interviene en esté proceso, es el cambio en la temperatura, la 

temperatura de formación de estas emulsiones se encuentra en el intervalo de 65-70°C y 

se espera que después de transcurrir un cierto tiempo, la emulsión llegue al equilibrio 

térmico con la temperatura ambiente. 
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La emulsiticación espontánea sólo se presenta cuando la mezcla de tensoactivos contiene 

triestearato de sorbitán [Span 651, tensoactivo con tres cadenas saturadas de ácido 

esteárico unidas a la estructura del sorbitán. Lo cual nos induce a pensar la probabilidad 

de acoplamiento del lado oleoso de la interfase es máximo, el acoplamiento de las 

cadenas saturadas del tensoactivo consigo mismo y con las moléculas trigliceridas del 

aceite se incrementan pero, al mismo tiempo el volumen hidrodinámico que ocupa la 

molécula de tensoactivo incrementa la fracción de área interf►cial cubierta, más no el 

grado de empaquetamiento superficial, que junto con los parámetros mencionados 

conduce al rompimiento de la emulsión. 

En la tabla XX-A se adiciona diez por ciento del componente P, base aceite, 

independientemente de la mezcla de tensoactivos. El objetivo es sólo para efectos de 

comparación de estabilidad. 

TABLA XX-A EFECTO DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES 
PREPARADAS CON VALOR MÍNIMO DE TENSIÓN INTERFACIAL 

II 
L 
O 
R 

MEZCLA DE TENSOACTIVOS 
PROPORCIÓN 

. 

% VOLUMEN 
FASES 

OLEOSA:ACUOSA 

5 triestearato de sorbitán /estearato de sorbitán (4poe) 
(Span 65/Tween611 

60/40 

39 :61 

5 triestearato de sorbitán /Western aio de sorbitán (20poe) 
[Span 65/Tween 651 

65/35 

31:69 

5 triestearato de sorbitán/momo-oleato de sorbitán (5poe) 
(Span 65/Tween 811 

60/40 

20 :80 

5 triestearato de sorbitán/trioleato de sorbitán (20poe) 
[Span 65(1'ween 851 

70/30 

20 :80 
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Los datos obtenidos muestran un incremento poco significativo de volumen transferido 

de la fase acuosa a la fase oleosa; 

Sp65/Tw6I > Sp65/Tw65 > Sp 65/Tw 85 > Sp 65/Tw 81 

37 20 19 17 

39 31 20 20 

Las interacciones del componente P del lado oleosa de la interfase se ven prácticamente 
anuladas, por los mismos factores de impedimento estético que se presentan en la tabla 
XX. 

4.3.5 FORMACIÓN DE EMULSIONES BAJO El, CRITERIO PROPORCIÓN ÓPTIMA DE 

MEZCLA DE TENSOACTIVOS. 

En la tabla XXI se encuentran los resultados obtenidos de las 10 mezclas de 

emulsificantes preparadas bajo el criterio de proporciones iguales 50:50, como la 

proporción óptima para un balance de fuerzas atractivas entre las fases del sistema y la 

afinidad del emulsiticante. De todas las posibles mezclas de las dos familias de Span y 

Tween se seleccionaron sólo las que quedaron dentro del intervalo de IILBR de los 

aceites vegetales. El objetivo fue evaluar las relativas contribuciones de los emulsificante 

a la estabilidad. 

La tabla XXI está ordenada en función del incremento en el valor de MIL La relación de 

las fases (19) aceite y agua respectivainente se mantiene constante, la fase oleosa esta 

constituida por aceite de Girasol y mezcla de emulsificantes En la tercera columna se dan 

los datos obtenidos a dos diferentes concentraciones de la mezcla de emulsificantes la 

primera a 20 y la segunda a 40 por ciento en peso base aceite. 
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Los valores de MB se calcularon de acuerdo a la ecuación (100), IILBR = MB, X, 1-

11LB2X2, recordando que debe existir una diferencia entre los valores de IILB, tal que el 

valor del IILBR se encuentre entre ainbos.IILBI  >HLBR > IlL132. 

TABLA XXI. EFECTO DE LA PROPORCIÓN ÓPTIMA DE LA MEWLA DE TENSOACTIVOS 
EN LA EMULSIFICACIÓN DEL ACEITE DE GIRASOL. 

111.13R MEZCLA DE TENSOACTIVOS 
PROPORCIÓN (soaso) 

% VOLUMEN 
FASE 

OLEOSA:ACUOSA 

TIEMPO 
DE 

OBSERVACIÓN 
5.7 trioleato /monoestearato 22:78 «30 días 

de sorbitán 	de sorbitán (4poe) 30:70 «30 días 
[Span 85/Tween611 

5.8 lriesitaralo /monoestearato 36:64 «30 días 
de sorbitán 	de sorbitán (4poe) 65:35 «30 días 

[Span 651Tween 611 
5.9 trioleato /mono•oleato 19:81 «30 días 

de sorbitán de sorbitán (5poe) 20:80 «30 días 
[Span 85/Tween 81] 

6.0 triestearato /mono•oleato 18:82 «30 días 
de sorbitán 	de sorbitán (5poe) 19:81 «30 días 

[Span 65/Tween811 
6.1 trioleato /tricsterato 22:78 «30 días 

de sorbitán de sorbitán (20poe) 35:65 «30 días 
[Span 85/Tween 651 

6.3 triestearato /Iriestearato 45:55 «30 días 
de sorbitán 	de sorbitán (20poe) 100 «30 días 

[Span 65/Tween 651 
6.4 trioleato /trioleato 19:81 «30 días 

de sorbitán de sorbitán (20poe) 20:80 «30 días 
[Span 85/1'ween 85] 

6.5 Irlestearolo /trioleato 20:80 =t30 días 
de sorbitán 	de sorbitán (20poe) 100 365 dios 

(Span 65/Tween 851 
6.9 mono-oleato imonoestearato 84:16 n30 días 

de sorbitán 	de sorbitán (4poe) 100 365dias 
(Span 80/Tween 611 

7.0 nionoestearato /monoestearalo 58:42 su30 días 
de sorbitán 	de sorbitán (4poe) 100 365 días 

(Span 60/Tsveen 611 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

4—Eficiencia de la mezcla de tensoactivos en la emulsíticación del aceite de girasol--

concentración Span 60 trween 61 > Span 80/Neen61 > Span65/fween65 > Span65/TweaS5 

%peso 

20 84 58 45 20 

40 100 100 100 100 

La diferencia en concentración ayuda a seleccionar el tipo químico más eficiente dentro 

de las diferentes mezclas que producen emulsiones estables, la concentración a la cual 

prevalece el sistema emulsificado es 40 por ciento peso base aceite. 

GRÁFICA 8. CAPACIDAD DE EMULSIÓN DE LA MEZCLA DE TS VERSUS 1lLn. 

A CONCENTRACIÓN DE 20% EN PESO. 

SPBO/TW61 
■ 

sp6orrvvet 
■ 

SP65/7W65 
• 

5P85/7W85 

■ 

10 
0 
	

o'z 	al 	 t'o 

HLB 

En la gráfica (8), sólo se reportaron las mezclas que al aumentar la concentración de la 

mezcla de tensoactivos de 20 a 40 por ciento en peso, llegaron al cien por ciento de la 

einulsificación formando una emulsión estable de aceite en agua. De acuerdo con los 

datos obtenidos el grado de einulsificación tiende a aumentar hacia el valor de IILD11 

igual a siete. 
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mono  estearato de sorbitán 4poe 	(9.6) 	5.8 	65 

	

//mono  oleato de sorbitán 5poe 	(10.0) 6.0 	19 

tri estearato de sorbitád 

(2.1) 	tri estearato de sorbitán 20poe 	(10.5) 

tri oleato de sorbitán 20poe 	(11.0) 

	

mono oleato de sorbitán--4 mono estearato de sorbitán 4poe 	(9.6) 	6.9 	100 

(4.3) 

monoestearato de sorbitán—.5monoestearato de sorbitán 4poe 

(4.7) 

III 

DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

Como hemos visto el valor de HLBR es función de la estructura de los emulsiticantes, 

por lo que de la tabla XXI se observa que de acuerdo a la estructura se manejan cuatro 

tipos de emulsiticantes solubles en la fase oleosa con valores de II  LB muy bajos y cuatro 

tipos de emulsificantes solubles en la fase acuosa con valores de HLB altos. De estos 

cuatro tensoactivos dos son mono sustituidos y dos tri sustituidos, tanto los 

emulsiticantes lipofilicos como los hidrofilicos son derivados de estearato y oleato de 

sorbitán. 

Análisis de la estabilidad en función de la estructura de las mezclas de emulsificantes en 

proporción 50:50, en la cuarta columna el valor de 11L13 de la mezcla de emulsificantes se 

muestra sólo para ubicar la mezcla en la tabla anterior XXI. 

Tensoactivo soluble en la 	Tensoactivo Soluble en la 	FILI3 11LB Vo fase 

Fase Oleosa 
	

Fase Acuosa 	del TS de la oleosa 

mezcla 

5.7 30 

5.9 20 

6.1 35 

6.4 20 

mono estearato de sorbitán 4poe 	(9.6) 

mono  oleato de sorbitán 5poe 	(10.0) 

tri oleato de sorbitán 

(1.8) 	tri estearato de sorbitán 20poe 	(10.5) 

tri oleato de sorbitán 20poe 	(11.0) 
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Del análisis de estructura de la mezcla de tensoactivos, monoestearato de sorbitán [Span 

601 y monoestearato de sorbitán 4poe [Tween 611, el acoplamiento en el lado oleoso de la 

interfase es máximo, con respecto a las otras mezclas ensayadas, dado que ambos 

tensoactivos solo tienen una cadena saturada unida al anillo de sorbitán. Las cadenas de 

óxido de etileno presentes en el tensoactivo hidrofilico, contribuyen primero a 

incrementar la distancia (b) interparticula, es decir entre gota y gota, y segundo la 

solvatación de las moléculas de óxido de etileno, mantienen el balance de las fuerzas que 

se ejercen en la interfase. La estabilidad es función del acoplamiento superficial de las 

moléculas de tensoactivo de cadena saturada con las moléculas de la fase dispersa del 

lado oleoso de la interfase. 

La mezcla de mono-oleato de sorbitán [Span 80] y nornoestearato de sorbitán 4poe 

[Tween 61] resultado inesperado pero, bien venido dado que genera información 

adicional, de acuerdo con los resultados de la tabla XVIII el efecto real el Mono-oleato de 

sorbitán sobre la acción ernulsificante es pobre, pero en este caso, precisamente su 

participación nula resalta la fuerte acción de la cadena saturada del monoestearáto y la 

importancia de la longitud de la cadena. El monoestearato de sorbitán tiene un grado de 

penetración es mayor que el monolaurato de sorbitán utilizado de acuerdo a los resultados 

de las tablas I y XIX. El grado de penetración de la cadena saturada del tensoactivo 

incrementa las interacciones con las moléculas de aceite del lado oleoso de la interfase, 

se afirma que la estabilidad es función del largo de la cadena. 

Las dos mezclas que contienen los tensoactivos tri sustituidos, la estabilidad está en 

función del incremento en las interacciones de los tensoactivos consigo mismo, además 

del incremento en las interacciones con la fase acuosa. De está compleja interacción se 

crea una barrera interfacial más eficiente que se apoya precisamente en el volumen y 

reticulado de los tensoactivos trí sustituidos. 

Se observa que todas las mezclas con trioleato de sorbitán en la fase oleosa rompen, este 

resultado se debe a que el acoplamiento del friolento de sorbitón con las moléculas de 

aceite del lado oleoso de la interfase es prácticamente nulo. 
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La mezcla de triestearato de sorbitán [Span 65J y triestearato de sorbitán (20poe) [Tween 

65], emulsión espontánea. Iguales cantidades de ambos tensoactivos son necesarias para 

estabilizar la emulsión, la proporción óptima en la mezcla de ennilsificante, incrementa la 

fracción en peso del trioleato de sorbitán 20 poe[Tween 85], esto es, se incrementa la 

fracción hidrofílica de la mezcla de tensoactivos, siendo está y el incremento en la 

concentración las unicas variantes en la composición, se observa la influencia de los 

grupos de óxido de etileno en la estabilidad. Aquí el balance de las afinidades de la 

mezcla de tensoactivos es fundamental, muestra que las cadenas de óxido de etileno 

incrementan la distancia (b) interpartícula o intergota. 

Este caso es particularmente interesante porque, el incremento en la concentración de la 

mezcla de tensoactivos, promueve la estabilidad en el sistema. Incrementar la estabilidad 

por incremento en la concentración de la mezcla de tensoactivos, concluimos de los 

resultados de la tabla XVII es función de la adsorción de los tensoactivos en la interfase, 

lo que significa que puede existe deficiencia en el recubrimiento del área interfacial de las 

gotas, 

La mezcla de triestearato de sorbitán [Span 65] y trioleato de sorbitán (20poe) [Tween 

85], resultado que sorprende, nuevamente analizando el efecto de proporción óptima en la 

composición de la mezcla de tensoactivos, encontramos que se incrementa la fracción 

hidrofilica de la mezcla y presenta un caso similar a la mezcla de mezcla de triestearato 

de sorbitán [Span 65] y triestearato de sorbitán (20poe) [Tween 65], donde ambos 

tensoactivos ocuparan un volumen mayor sobre la interfase y es el tensoactivo hidrofilico, 

quien proporciona la estabilidad al sistema, dado que incrementa la distancia (b) 

interpartícula. 

De los resultados en general se encuentra que cuando un tensoactivo con cadena 

insaturada se encuentra del lado de la fase acuosa como trioleato de sorbitán (20poe) 

[Tween 85], la parte que participa en la estabilidad es principalmente la hidrofilica. 

113 



DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

En la tabla XXI-A se muestra la segregación de las fases debida a la influencia del 

componente P en emulsiones análogas en composición a fase oleosa de las cuatro 

emulsiones que presentan estabilidad reportadas en la tabla XXI. Se adiciona diez por 

ciento de componente P independientemente de la mezcla de tensoactivos. 

Los resultados obtenidos de la emulsificación del aceite de girasol, con los cuatro tipos de 

mezclas se prueban con dos aceites más, cártamo y maíz. La concentración de la mezcla 

de tensoactivos es 40 por ciento base mezcla de aceite. 

TABLA XXI•A INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES 
PREPARADAS BAJO EL CRITERIO DE PROPORCIÓN ÓPTIMA. 

HUIR MEZCLA DE TENSOACTIVOS 
50:50 

MEZCLA 
ACEITE f P 

% VOLUMEN 
FASE 

OLEOSA ACUOSA 

TIEMPO 
DF. 

OBSERVACIÓN 
6.3 triestearato /triestearato 

de sorbitán de sorbitán (20poe) 
Cártamo 88:12 z--30 días 

(Span 65ffween 651 Girasol 100 365 días 

Maíz 100 365 días 
63 triestcarato /trioleato 

de sorbitán de sorbitán (20poe) 
Cártamo 100 365 días 

(Span 65/Tween 851 Girasol 17:83 0,30 días 

Maíz 100 365 días 
6.9 mono-oleato /monoestearato 

de sorbitán de sorbltán (4poe) 
Cártamo 100 365 días 

(Span 80/Tween 611 Girasol 100 365 días 

Maíz 100 365 días 
7.0 monoestearato /monoestearato 

de sorbitán de sorbitán (4poe) 
Cártamo 100 365 días 

(Span 60/Tween 61) Girasol 100 365 días 

Maíz 100 365 días 

Con respecto al valor relativo de FILBR se mantiene la preferencia por el valor mas alto, 

de a acuerdo con la estructura de los emulsificantes la estabilidad se incrementara 

cuando la mezcla de tensoactivos alcanza el máximo acoplamiento superficial del ado 

de la fase oleosa, por tanto la máxima área interfacial cubierta. 
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Esto significa que en la adsorción en la película interfacial predomina el tensoactivo que 

presenta menor impedimento estérico. 

De los resultados de la tabla XXI-A, no es posible diferenciar el efecto del componente P, 

de la comparación cualitativa, dado que ambos tipos de emulsión, es decir las reportadas 

en la tabla XXI, sin la presencia del componente P y las reportadas en esta tabla con la 

presencia del componente P tiene tiempo de vida media iguales. 

4.3.6 GRADO DE INTERACCIÓN COMPONENTE (P) TENSOACTIVO 

En la tabla XXII. se muestra el grado de interacción del componente P con cuatro 

diferentes tensoactivos de carácter hidrofilico, tomando al componente P como el "aceite 

a emulsificar", esta prueba tiene como objetivo conocer el grado de interacción del lado 

acuoso de la interfase. La relación de fases (1:9) aceite-agua se mantiene constante para 

hacer un símil de comparación, las emulsiones se prepararon por emulsión directa, las dos 

concentraciones de tensoactivo se adiciona sín tomar en cuenta el componente P, a veinte 

y cuarenta por ciento de tensoactivo base aceite. 

TABLA XXII. EFECTO DE LA INTERACCIÓN COMPONENTE (P) CON TENSOACTIVOS 

HIDROFILICOS SOBRE LA ESTABILIDAD. 

IILII TENSOACTIVO % VOLUMEN 
PASES 

OLEOSA:ACUOSA 

TIEMPO 
DE 

OBSERVACIÓN 

9.6 Mono estearato de sorbitán (4poe) IN)  =7 dias 
[TWEEN 61) 100 365 &as 

10.5 Triestearato de sorbitán (20poe) 100 =Mías 
[TWEEN 65] 100 365 días 

10.0 Mono oleato de sorbitán (5poe) 9:91 <24 hrs 
[TWEEN 81] 5:95 <24 hrs 

11.0 Trioleato de sorbitán (20poe) 9:91 <24hrs 
[TWEEN 85] 7:93 <24 hrs 
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l'II  
lado oleoso 

INTERFASE 

Lob acuoso 

Interacción de la cadena saturada del 	Interaccién del componente P con las moléculas de 

tensoactivo con las moléculas de aceite 	 tensoactivo y con las moléculas del aceite 

Figura 23.[28] Modelo del papel que juega el enlazante lipofilico. 
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Los resultados de la tabla XX, por un parte confirman que la interacción del componente 

P es máxima con los emulsificantes que contienen cadena sasturada, no importando si 

pertenecen al tipo hidrofilico o bien al tipo lipofilico, también confirma la 

incompatibilidad con los tensoactívos de cadena insaturada no importando el carácter del 

tensoactivo. 

Como hemos visto de los resultados de las tablas: XV1-A, para el caso del tensoactivo 

[S'un 60], XVIII-A con la mezcla de tensoactivos [Span 40/Span 80], X1X-A con la 

mezcla de tensoactivos [Span60/Tween 60), el componente P aumenta substancialmente 

la emulsificación del aceite y la vida media de estas emulsiones. 

De los resultados de solubilidad, y tensión interfacial sabemos que la concentración del 

componente P estará enriquecida cerca de la frontera aceite-tensoactivo, dado que las 

moléculas del componente P exhiben una orientación definida debida a la presencia del 

grupo polar. 
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Dado que las moléculas del componente P se localizan en la fase oleosa, estás fuerzan a 

las moléculas de aceite de las capas cercanas a la interfase a estar más ordenadas. Esté 

orden resulta en un Incremento en las interacciones entre las moléculas de aceite y el 

tensoactivo, asi como las interaciones del tensoactivo y el componente P, ambos efectos 

resultan en una mayor interacción sobre el lado oleoso de la interfase. Se puede decir que 

el componente P se comporta como un enlazante lipofilico, que extiende el alcance de la 

cadena saturada del tensoactivo más profundamente dentro de la fase oleosa figura (23) 

tal que provee una interacción extra que se relaciona con el incremento en estabilidad. 

Un enlazante lipofilico se puede definir como una substancia anfifilica con un grupo 

pequeño hidrofilico y una larga cadena hidrofóbia tal que el valor total de MB sea muy 

bajo [281. 

4.3.7 FORMACIÓN DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA (0/W) CON IILII TIPICO. 

La emulsificación del aceite de ricino corresponde a que tiene un valor de FILI3 típico 

para emulsiones aceite en agua, esto es IILB igual a 14 [15), este valor se debe, de 

acuerdo con su estructura(tabla XIV) al alto contenido de ácido ricinoleico (C181  A9,12-0H) 

característica que lo distingue de los demás aceites vegetales. 

En la tabla XXIII y XVIII-A se reportan los resultados de las emulsiones preparadas por 

emulsión directa, manteniendo la relación de las fases (1:9) aceite-agua respectivamente, 

a las concentraciones de veinte y cuarenta por ciento en peso de tensoactivo base aceite. 

Sin la presencia del componente P y con la presencia de este respectivamente. El valor de 

HLB se encuentra dentro del intervalo que se recomienda para emulsiones del tipo aceite 

en agua, por lo que se emplea un tensoactivo Itidrofilico análogo en estructura 
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TABLA XXIII. EFECTO DE LA ESTRUCTURA SOBRE EL GRADO DE EMULSIFICACIÓN 

DEL ACEITE DE RICINO. 

IILB TENSOACTIVO 
V. VOLUMEN 

FASES 
OLEOSA:ACUOSA 

TIEMPO 
DE 

OBSERVACIÓN 
15.4 Mezcla de triglicérido (36 poc) 

Kanasol R•36001 

23:77 
100 

< 7dlas 
ss30 días 

TABLA XXIII-A EFECTO DEL COMPONENTE (P) EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSIÓN 

*A VOLUMEN TIEMPO 
1110 TENSOACTIVO FASES DE 

OLEOSA:ACUOSA OBSERVACIÓN 
15.4 Mezcla de triglicérido (36 poe) 

(Camal R-36001 100 60 

El componente P, incrementa la estabilidad pero en un tiempo de vida menor que cuando 

se utiliza una mezcla de tensoactivos con un balance de los grupos hidrofilico-lipofilicos 

4.4. DETERMINACIÓN DE PROPIEDADES FÍSICAS 

Se determinó tamaño de partícula o diámetro medio de las gotas dispersas y viscosidad a 

las emulsiones que resultaron de la analogía estructural y de la composición óptima de la 

mezcla de emulsificantes. 

4.4.1 TAMAÑO DE PARTÍCULA 

Los datos de las siguientes tablas se obtuvieron de los histogramas generados para cada 

emulsión, se analizaron las emulsiones estables generadas en las tablas XVIII y XVIII-A, 

basadas en analogía estructural de la mezcla de tensoactivos con la fase oleosa. Cuando la 

distribución es bimodal se especifican los dos diámetros medios de las partículas o gotas 

dispersas y si es unimodal solo se expresa un dato. 

►IS 



0.106 

17.93 

10.93 

0.433 

5.1 
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En la tabla XXIV se reportan el tamaño de diámetro de partícula medio y la varianza 

obtenida de la emulsión estable de aceite de maíz que corresponden a la tabla XVIII 

basada en estructura química, con la mezcla de tensoactivos monopalmitato de sorbitán y 

mono-oleato de sorbitán [Span 40/Span BOJ, obtenidas con valor de 1-1LB igual a 6. 

TABLA XXIV. EFECTO DE LA ESTRUCTURA EN EL TAMAÑO DE PARTÍCULA. 

relación n X media (u) cr1varianza 

80% tipo I 30 8.933 5.187 

20% tipo 2 30 16.5 0.525 

La emulsión presenta distribución bimodal con una diferencia del doble del tamaño de 

partícula, ambos tipos son de forma esférica pertenecen al tipo aceite en agua, no se 

presenta birrefringencia. 

En la tabla XXV se reportan el tamaño de partícula promedio y la varianza obtenido para 

las emulsiones estables de aceite de almendras, cártamo, girasol y maíz obtenidas de la 

tabla XVIII-A donde se muestra el efecto del componente P. Emulsiones con IILB igual a 

6. 

TABLA XXIV INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN EL TAMAÑO DE PARTÍCULA 

aceite relación n X media (µ) 

almendras 70% (o/w) 30 7,25 

30°/0 (o/w/o) 30 26 

cártamo 70%(o/w) 30 3.58 

30%(o/w) 30 19 

girasol 60%(o/w) 30 5 

40%(o/w) 30 22 

maíz 80%(o/w) 30 7 

20%(o/w) 30 28 

I19 

alvarianza 

1.171 

1.173 
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Las cuatro emulsiones presentan alta birrefringencia, la forma general de gotas es esférica 

excepto las gotas de aceite de girasol con media igual a 22 estas presentan forma amorfa. 

Y la forma de las gotas de almendras que presentan emulsión múltiple son también 

esféricas. 

El componente P, que por su ubicación en la interfase actúa como enlazante lipofilico 

entre las moléculas de aceite y tensoactivo, también interactúa con las moléculas de 

tensoactivo, esta doble interacción debe de ser lo bastante fuerte que se forman cristales 

líquidos en la interfase. Lo que contribuye a la estabilidad del sistema debido a la 

presencia de P. 

En la tabla XXV se reporta el diámetro medio de partícula y la varianza para las 

emulsiones estables de aceite de girasol obtenidas de las pruebas realizadas bajo el 

criterio de proporción óptima de la mezcla de tensoactivos de la tabla XXI.. La muestra 

estadística fue n igual a 30. 

TABLA XXV. EFECTO DE LA PROPORCIÓN ÓPTIMA DE LA MEZCLA DE TENSOACTIVOS 

EN EL TAMAÑO DE PARTÍCULA 

relación X media (µ) a2varianza 

triestearato de sorbitán /triestearato de sorbitán 20poe 

[Span 65fTween 65] 

HLB=6.3 

60 

40 

27.3 

11 

0.4185 

0.5666 

triestearato de sorbitán/trioleato de sorbitán 20poe 

[Span 65/Tween 85] 

111.11=6.5 

60 

40 

5.5 

23 

0.6833 

6.95 
monooleato de sorbitán /monoestearato de sorbitán 4poe 

(Span 80/Tween 61] 

IILB =6.9 

10 

90 

4 

48.5 

1.275 

6.15 
monoestearato de sorbitán/monoestearato de sorbitán 4poe 

[Span 60/Tween 61] 

HLB = 7 

70 

30 

3.5 

14.3 

0.1083 

4.4348 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

Las tres primeras emulsiones presentan alta birrefringencia y la ultima presenta baja 

birrefringencia. En las tres primeras emulsiones se observa que dado el diámetro medio, 

en realidad no hablamos de una gota, sino de conglomerados de gotas pequeñas. 

En la tabla XXVI se reportan el diámetro medio de la partícula y la varianza de las 

emulsiones obtenidas en la tabla XXI-A, donde mostró el efecto del componente P en las 

emulsiones creadas bajo el criterio de proporción óptima de la mezcla de tensoactivos. 

TABLA XXVI INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN EL TAMAÑO DE PARTÍCULA 

Mezcla de tensoactivos Aceite Relación X 	o' 

media (u) varianza 
triestearato de sorbitán /triestearato de sorbitán 20poe 

[Span 65/Tween 651 

111,13=6.3 

maíz 2.8 

14.5 

0.0693 

4.7 

triestearato de sorbitán/trioleato de sorbitán 20poe 

[Span 65/Tween 851 

11L13=6.5 

cártamo 100 1.2 0.2626 

triestearato de sorbitán/trioleato de sorbitán 20poe 

[Span 65/Tween 851 

11L13=45.5 

maíz 10 

90 

21 

1.3 

3.93 

0.249 
monooleato de sorbitán /monoestearato de sorbitán 4poe 

[Span 80/Tween 611 

111.11 =6.9 

girasol 100 7.5 0.416 

monoestearato de sorbitán/monoestearato de sorbitán 4poe 
cártamo 

[Span 60/Tween 611 

= 7 

55 

45 

3.8 

22.3 

0.1096 

7.3228 
monoestearato de sorbitán/monoestearato de sorbitán 4poe 

[Span 60/Tween 611 

1-110 = 7 

girasol 10 

90 

3.4 

27 

1.5594 

6.933 
monoestearato de sorbítán/monoestearato de sorbitán 4poe 

(Span 60/Tween 611 

11L13=7 

maíz 40 

60 

3.5 

14.3 

0.1083 

4.4348 
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

En la emulsión de maíz con MB = 6.3 las partículas con diámetro medio de 14.5 tienen 

estructura amorfa y la emulsión presenta alta birrefringencia. La emulsión de maíz con 

IlL13 = 6.5 no presenta birrefringencia y las partículas son de forma esférica. Las 

emulsiones de cártamo y girasol que presentan distribución unimodal no presentan 

birrefringencia. Las emulsiones de cártamo y maíz preparadas con valor de IILD = 7 

presentan baja birrefringencia. y por último la emulsión de girasol con HLB = 7 presenta 

alta birrefringencia. 

Las emulsiones presentan en general birrefringencia excepto dos de ellas que presentan 
una distribución unimodal, lo que significa que las primeras se encuentran estabilizadas 
por cristales líquidos en la interfase y las segundas por tener diámetro promedio 
homogéneo. 

Igual que con las emulsiones basadas en estructura, aquí la relación de la mezcla de 
tensoactivos es muy compleja y la fuerte interacción entre la mezcla de tensoactivos en la 
interfase forma estos enormes conglomerados, así como la formación de cristales 
líquidos. Lo cual mantiene al sistema emulsificado en un estado de alta floculación, es 
decir grandes conglomerados en equilibrio con pequeñas gotas. 

4.4.2 VISCOSIDAD 

En la tabla XXVII, se reportan la viscosidad de las emulsiones formadas por aceite-

componenteP en el sistema de unidades cgs en cps (1 cp igual a I g/ cm seg) 

TABLA XXVII. VICOSIDAD DE LA EMULSIÓN ACEITE -COMPONENTE P. 

VELOCIDAD 
r.p.m. 

, gpah-ente 
(cps) 

F 11 exp. 
(Os) 

6.0 8.9 50 750 
12.0 14.2 25 425 
30.0 20.6 40 200 
0.0 25.0 125.0 

La viscosidad en general se incrementa en todas las emulsiones obtenidas como se 

observa en la tabla. Este incremento en la viscosidad presumiblemente podemos decir 

que se debe al incremento en la viscosidad de la interfase por las observaciones 

realizadas en el tamaño de partícula. 
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El valor de IILBR de los aceites vegetales manejado en éste trabajo, es un valor atípico 

para la formación de emulsiones aceite en agua (o/w), y si bien es cierto que las 

emulsiones estables, de interés que finalmente se obtuvieron se encuentran en el intervalo 

de IILBR = 6±1, se demuestra que el valor de HLBR obtenido de la mezcla de 

emulsificantes, no sigue el concepto de solubilidad expresado por la regla de 

Bancroft, ni la aplicación práctica del valor de HLB, Los valores de HLBR manejados 

están directamente relacionados con la conformación y el grado de interacción de ambas 

partes de la molécula de tensoactivo, es decir, con el entorno fisicoquímico, 

Ver resultados tablas XX 
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CONCLUSIONES 

A) Acerca de la Tensión Interfacial. 

a.1) Uno de los principales factores termodinámicos que influye sobre la estabilidad de 

los sistemas emulsificados es el valor de energía libre de superficie o tensión 

interfacial. El cual de acuerdo con los requerimientos termodinámicos, se esperaría que 

un valor mínimo en este parámetro conduzca a la estabilidad del sistema emulsificado. 

Sin embargo los resultados obtenidos', demuestran que el valor mínimo en la tensión 

interfacial es necesario pero no suficiente para asegurar la estabilidad. 

a.2) Existen otros factores que contribuyen en diversos grados en la estabilidad como son: 

las diferentes fuerzas que se generan en el proceso de adsorción del tensoactivo en la 

interfase, la temperatura de formación de la emulsión, la estructura intrínseca de los 

constituyentes de la fase dispersa, así como el entorno fisicoquímico de las moléculas 

adsobidas en la interfase, es decir, las diferentes energías de interacción de las moléculas 

tensoactivas con ambas fases. 

B) Acerca del Balance Hidrófilo Lipófilo Requerido (HLBR). 



CONCLUSIONES 

b.1) Los casos2  reportados donde se utilizó una mezcla de tensoactivos de carácter 

lipófilico demuestran que el HLBR es función de la conformación y el grado de 

interacción de la parte no-polar de los tensoactivos con la fase oleosa. La obtención de 

emulsiones aceite en agua (o/w), donde la mezcla de tensoactivos es soluble en la fase 

dispersa no satisface la regla de Bancroll. 

b.2) Por otra parte, en los casos 3  donde se utilizó una mezcla de tensoactivos de diferente 

afinidad en proporción óptima (50:50) confirma que el IILBR es función de la 

conformación de la molécula de tensoactivo y del balance de las interacciones de ambas 

partes de la molécula de tensoactivo. 

C ) Acerca de la Estructura Química 

Los resultados obtenidos4  permiten afirmar que la conformación de la molécula de 

tensoactivo, es decir, linealidad, largo de la cadena, tipo de ligadura, y volumen 

hidrodinámica son los factores que determinan distribución de masa en la superficie 

interfacial y por tanto la estabilidad del sistema. 

c.1) En el caso particulars del mono-oleato de sorbitán, se concluye que su acción 

emulsificante es prácticamente nula, debido a la insaturación que presenta la cadena 

hidrocarbonada, por tanto se deduce que el acoplamiento superficial del tensoactivo con 

las moléculas de la fase oleosa es poco efectivo. 

2Ver resultados de las tablas XVIII. 

3  Ver resultados tablas XX y XXI. 

4  Ver resultados de las tablas XVI, XVII, XVIII, XIX. 

5  Ver resultados de las tablas XVII y XVIII 
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CONCLUSIONES 

c.2) Los tensoactivos de cadena hidrocarbonada lineal como: mono-laurato de sorbitán y 

nomoestearato de sorbitán, de acuerdo con los resultados obtenidos6, presentan un 

acoplamiento superficial del lado de la fase oleosa más efectivo que los emulsificantes de 

cadena insaturada y por tanto un grado mayor de emulsificación, el cual se favorece por el 

largo de la cadena hidrocarbonada. 

c.3) El incremento en la fracción hidrofilica en la mezcla de tensoactivos en proporciones 

óptimas 7  resulta en un balance más efectivo de las interacciones de ambos grupos de la 

molécula de tensoactivo, esto es, incremento en la estabilidad (vida media, un ano) de las 

emulsiones obtenidas. 

D) Acerca del efecto del componente P. 

t1 .1) Los resultados obtenidos 8  de la acción del componente P sobre la tensión interfacial 

se encuentra que el valor obtenido para la mezcla de componente I' y agua, es el más bajo 

reportado en la tabla de índice de polaridad 9. Los valores obtenidos lo en las mezclas 

aceite/agua, también presentan un fuerte abatimiento, lo que nos conduce a afinnar que la 

adición de éste componente minimiza la energía requerida para la formación de 

emulsiones aceite en agua y por lo tanto incrementa la estabilidad bajo ciertas 

condiciones. 

d.2) Los resultados de la caracterización termodinámica del componente P, demuestra 

que su estructura 11  varía poco con al incremento en la temperatura, por, los valores 

obtenidos 12  de su acción superficial, se propone como un coadyuvante en la estabilidad 

de los sistemas emulsificados. Y por el carácter altamente lipofilico 13  mostrado se deduce 

la orientación preferencial en la interfase. 

6  Ver resultados de las tablas XVI, XVII y XIX. 

7  Ver resultados de las tablas XX y XXI 

8  Ver resultado tabla III 

9Tabla Reportada por Spcciality Chemicals ICI 

19  Ver tablas VII Y IX 

11.12.13Ver resultados de las tablas (I), (II y 111), (IV, VI y VIII) respectivamente. 
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14  Ver resultados de las tablas XVI-A, XIII-A , XIX-A, XXI-A, XXII y XXIII-A 

1S  Ver resultados de las tablas XXIV, XXIV y XXVII. 
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d.3) Se demuestra que el componente 1' cumple las caracteristicas fisicoquimicasizo 

de enlaznnte lipofflico. Su acción es extender el alcance de la cadena saturada del 

tensoactivo dentro de la fase oleosa como se muestra en la figura (23), de manera 

que provee una interacción extra entre el tensoactivo y las moléculas de la fase 

oleosa, está acción se relaciona directamente con el incremento en estabilidad" del 

sistema. 

(1.4) De las observaciones" sobre el tamaño de partícula se concluye que las moléculas 

del componente P por su ubicación en la interfase, inducen a las moléculas que forman el 

aceite de las capas cercanas a la interfase a estar más ordenadas. Esté orden resulta en un 

incremento en las interacciones entre las moléculas que forman el aceite y el tensoactivo, 

y entre las moléculas de tensoactivo y componente P. 

Ambos efectos resultan en una mayor interacción sobre el lado oleoso de la interfase, tal 

que esta doble interacción lleva a la formación de cristales líquidos en la interfase, lo que 

contribuye a la estabilidad del sistema. La presencia de cristales líquidos en la interfase 

aumenta la viscosidad del sistema. 



APÉNDICE A 
NOMENCLATURA DE ÁCIDOS GRASOS 

TABLA L[31,34) Ácidos grasos carboxílicos 

Abreviación Fórmula Nombre Común Nombre IUPAC 

C12:0 C111123C0011 Ácido ',áurico Ácido Dodecanoico 

C14:0 C131127C00H Ácido Miristico Ácido Tetradecanoico 

C16:0 C15113 1C0011 Ácido Palmitico Ácido Hexadccanoico 
C16  Ácido Palmitoleico Ácido 

Hexadccanoico 

C18:0 C171135C0021 Ácido Esteárico Ácido Octadecanoico 

e9  C8111 7C11=C11(C112)7C001.1 Ácido Oleico Ácido cis-9- 
Octadecanoico 

cI8  i  :y12-011 C61113C11(011)012C11-C11 Ácido Ricinoleico Ácido [ trans-(cis)+12- 
(CH2)7C0011 Flidroxi-9- 

Octadecanoico 

C182 	6'112  C51111C11=CIIC112CIKII Ácido Linoleico Ácido cis9-cis12- 
(C112)7C001-1 

• Octadecanoico 
eis 3 	,56.12,1s C2115C11=CIICII2C11=C11C112 Ácido Lino! énico Ácido cis9-cis12-cis15- 

CII.C11 (CH2)1C0011 Octadecanoico 

CI0:0 C191139C0011 Ácido Araquidico Ácido 
Eicosatetra enoioco 

C20 :I C10112101..C11(C112)7COOH 

C22:0 C211145C0011 Ácido Behenico Ácido Docosanoico 



APÉNDICE A 
NOMENCLATURA DE TENSOACTIVOS 

TABLA 2.115, 191 Ésteres ácidos grasos de sorbitán . 

Tensoactivo Nombre Común IILB Punto de fusión 
y viscosidad 

(25°C) 

Estado 
Físico 

Span-20 Mono laurato de sorbitán 8.6 3900.5000 mPas liquido 
Span-40 Monopalmitato de sorbitán 6.7 44.47 °C sólido 
Span-60 Mono estearato de sorbitán 4.7 50-53°C 
Span-65 Triestearato de sorbilán 2.1 48-53°C sólido 
Span-80 Mono-oleato de sorbitán 4.3 950-1100 meas liquido 
Span-85 Trioleato de sorbitán 1.8 170-230 nil'as liquido 

TABLA 3. [15,19Isteres ácidos grasos de sorbitán poe. 

Tensoactivo 	Nombre Común 111L11 Punto de fusión 
y viscosidad 

(25°C) 

Estado 
Físico 

Twcen -20 Mono laurato de sorbitán poe (20) 16.7 250-450mPas líquido 
Tween -21 Mono laurato de sorbilán poe (4) 13.3 ca, 650 mPas liquido 
Twecn -40 Mono palmitato de sorbitán poe (20) 15.6 400.650 tuPas liquido 
Twecn -60 Mono estearato de sorbitán poe (20) 14.9 75-175mPas semisólido 

(a 50°C) 
Tween -61 Mono estearato de sorbitán (4)poe. 9.6 36-40 °C sólido 
Tween -65 Triestearato de sorbitán (20)poe. 10.5 30-36°C sólido 
Tween -80 Mono oleato de sorbitán(20) poe. 15.5 375-480 mPas líquido 
Tween -81 Mono oleato de sorbitán (5)poe. 10.0 400-500 mPas líquido 
Tween -85 Trioleato de sorbitán (20)poe. 11.0 250-450 mPas liquido 

TABLA S. [191 Aceite de ricino hidrogenado poe. 

Tensoactivo Composición Química IILB 	Punto de Estado 
fusión y mico  

viscosidad 
(25°C)  

Canasol R-3600 	Triglicérido (36)poe 	 15.4 	 líquido 



TABLA 3 COMPOSICIÓN QUÍMICA DEL ACEITE DE GIRASOL 

ÁCIDOS GRASOS 1 % EN PESO  

C16:0 	 6.4 
C18:0 	 1.3 
C18.1 49 	 21.3 
C18:2 49.12 	 62.2 
C18:3 493231  
C20:0 	 4.0 
02216 	 0.8 

APÉNDICE D 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ACEITES 

Composición química de los aceites vegetales de: almendras, cártamo, girasol, maíz y 
ricino, reportada en la literatura [311, donde los datos reportados en las tablas se 
obtuvieron con la técnica de ésteres metílicos y COL. 

TABLA 1 COMPOSICIÓN QUÍMICA DEL ACEITE DE ALMENDRAS. 

ÁCIDOS GRASOS I % EN PESO  

C14:0 	 LO 
CI6:0 	 4.5 
cis I a') 	 77.0 
C18.2 A932 	 17 
C183 49.12.13  

TABLA 2 COMPOSICIÓN QUÍMICA DEL ACEITE DF, CÁRTAMO 

ÁCIDOS GRASOS 1 % EN PESO  

C16:0 
C18:0 

6.4 
3.1 

CI8 49  13.4 
CI8 2 49,,12 46.6 
CI8 3 ,19,12,13 0.13 
C20:0 0.2 



ÁCIDOS GRASOS 1 % EN PESO 

C16:0 
C16.1 
C18:0 
C18.1 á9  
CI82 A932  
C18.3 A93233  
C 18:1 	A9 Y 12• 011  
C20:0 

0.9 
0.2 
1.2 
3.3 
3.7 
0.2 

89.0 
0.2 

APÉNDICE B 
COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS ACEITES 

TABLA 4 COMPOSICIÓN QUÍMICA DEL ACEITE DE MAÍZ. 

ÁCIDOS GRASOS 1 % EN PESO 

C14:0 
	

1.7 
C16:0 
	

8-12 
C18:0 
	

2-5 
C18:1 A9 
	

19.49 
C18:2 A9'12 
	

34-62 
C18:3 A9:12:15  
C20:0 
	

tr.0.2 
C22:0 	 tr.0.2 

TABLA 5 COMPOSICIÓN QUÍMICA DEL ACEITE DE RICINO 



APÉNDICE C 
CROMATOGRAFÍA DE GASES. 

El presente apéndice se presenta la caracterización de los aceites vegetales de almendras, 

cártamo, girasol, maíz y ricino, realizada por la Q. Carmen Labastida Rubio del 

departamento de Química Analítica. A quien agradezco la colaboración prestada a este 

trabajo. Los aceites ya mencionados son los componentes principales de la fase dispersa 

en las emulsiones presentadas en este trabajo y de ahí la necesidad de caracterizarlos. 

El análisis cuantitativo preciso de la composición química de los aceites se obtuvo por 

cromatografia en fase vapor, esta se realizó al transformar los triglicéridos en sus 

componentes primarios glicerol y ácidos grasos, posteriormente se separan los ácidos 

grasos libres, los que se ésterifican en sus correspondientes ésteres metilicos con el objeto 

de hacerlos volátiles y se someten al análisis cromatográfico, con los resultados obtenidos 

se hace la identificación y cuantificación [16]. 

La concentración de los ácidos grasos es proporcional al área bajo la curva, A, C a A, en 

la siguiente ecuación vemos que la proporcionalidad esta dada por F, que es el factor en la 

siguiente ecuación vemos que la proporcionalidad esta dada por F, que es el factor de 

respuesta de los ésteres metilicos de los ácidos grasos, esto es C F, *A1, cada éster 

metilico tiene un factor de respuesta, pero en el caso de los ésteres de ácidos grasos estos 

son muy cercanos a la unidad, F,Ri I, tal que se puede decir que la concentración es igual 

al área C = A [16) 

En las tablas reportadas para cada cromatografia la última columna representa la 

concentración en por ciento en peso de cada uno de los ácidos grasos. 



APÉNDICE C 
CROMATOGRAFIA DE GASES. 

 

IF 

  

   

3.12 C16:0 

 

3.33 C16:1 

C18:0 

   

6.43 018:3 419,12,15  

4.17  cm' a9  

5.47  ci 8:2 59.12  

ACEITE DE ALMENDRAS 

ÁC.GRASOS ÁREA%RT ÁREA TIPO AR/I-IT % PESO 
06:0 3.12 9159 VV 0.032 7.658 
C16.1 3.33 510 PB 0.038 0.426 
0111:0 4.57 22757 BB 0.043 2.305 
cia 1 	39 4.87 60080 P13 0.044 50.233 
Cie 2 3932  5.47 46625 PB 0.049 38.983 
CI 8 3 	39.12'•13  6.43 471 P13 0.059 0.394 



APÉNDICE C 
CROMATOGRAFIA DF. GASES, 

4.1% cm A9  

5.46 C112 A9,12  

6.42 C18:3 A9,12,I5  

7.67 C20:0 

ACEITE DE CÁRTAMO 

ÁC.GItASOS ÁREA%RT ,CREA. TIPO AR/HT % PESO 
2.99 472 VP 0.032 0.908 

C16:0 3.11 3508 PV 0.032 6.752 
C18:0 4.57 700 1313 0.042 1.347 
CI81 	/19  4.86 24386 PV 0.045 46.933 
CI8 2 A932  5.46 13995 1113 0,049 = 26.935 

6.29 536 PV 0.056 1.032 
ctio  .0,12,15 6.42 7373 VB 0.057 14.190 
070:0 7.67 545 P13 0.076 1.049 

6.69 



APÉNDICE C 
CRONIATOGRAFIA DE GASES. 

rt 
cri 
<1 

00 

rn 

00 
u 

ACEITE DE GIRASOL 

ÁC.GRASOS ÁREA%RT ÁREA TIPO AR/HT % PESO 
C16:0 3.12 1476 PI3 0.032 7.277 
C18:0 4.57 804 P13 0.045 3.964 
C18:1 	49  4,86 6246 PD 0.045 30.796 
C18 2 	49.12  5.47 11756 PD 0,050 57,963 



22.71 
	

C18:1 .a9Y 12-011 

ACEITE DE MAIZ 

ÁC.GRASOS ÁREA%RT ÁREA TIPO AR/HT % PESO 
Ci6:0 3.12 46011 P13 0.029 7.474 
08:0 4.57 12312 P13 0.041 2.000 
CI8 1 	eg 4.87 150940 PV 0.043 24.516 

4.94 7083 I) VD 0.038 1.151 
C182 	A9.12  5.48 213410 PD 0.048 34.664 
c183 	á9• l115  6.42 11517 VD 0.053 1.871 

7.18 2379 P13 0.062 0.386 
00:0 7.67 2982 DB 0.058 0.484 
Cill 119 Y 12'0" 22.71 169030 MI 0.524 27.455 

APÉNDICE C 
CROMATOGRAFIA DE GASES. 



1F 1..... 

	

	C12:0 
1.8b 
11 C14:0 

ACEITE DE RICINO 

ÁC.GRASOS ÁREA%RT ÁREA TIPO ARIIIT %PESO 
C12:0 1.86 2189 D PD 0.023 0.404 
C14:0 2.31 853 D 1311 0.025 0.157 
016:0 3.11 17005 138 0.020 3.135 
C18:0 4.56 13400 PD 0.041 2.470 
C18.1 	A9  4.85 46888 PV * 0.043 8.644 

4.93 6576 VB 0.042 1.212 
CI8 2 	15932  5.46 62473 PD 0.048 11316 
C18:3 A931" 6.41 6005 P13 0.058 1.107 
020:0 7.66 4728 PD 0.062 0.872 
cis i 	159, 12.011 22.69 382350 PD 0.555 70.484 

A l'INDICE C 
CROMATOGRAFIA DE GASES. 



o 
C? 

APÉNDICE D 
TERMOGRAFÍA DE ÁCIDO ESTEÁRICO PURO 

En este apéndice se presentan dos tennografias obtenidas por la Q. Margarita Portilla 
miembro del departamento de Fisicoquímica. A quien le agradezco la colaboración 
brindada a este trabajo. La primera del ácido esteárico puro y la segunda de la mezcla de 
ácido esteárico con 50 % en peso del componente P, muestra obtenida en la prueba de 
solubilidad (la tabla IV-A.). 

El análisis por termografla es altamente reproducible y preciso, nos da las temperaturas 
mas importante de un material como son: temperatura de fluidez, la temperatura de 
fusión, la temperatura de descomposición. 
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APÉNDICE D 
TERMOGRAFÍA DE ÁCIDO ESTEÁRICO MÁS COMPONENTE P. 
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