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INTRODUCCION

Durante aproximadamente los ultimos 40 afios ha existido un creciente interés en la
aplicacion fisicoquimica de los sistemas emulsificados, en dreas como: la industria
farmacéutica, la industria alimentaria, la industria del cuidado personal, la industria textil
y la industria de los plésticos, este interés continiia creciendo en orden al entendimiento
de los factores que controlan la estabilidad y el rompimiento de estos sistemas.

El estudio sistemitico de la estabilidad en emulsiones aceite en agua (o/w) se realizd con
base en pardmetros termodinimicos como: tensidn superficial, tension interfacial,
solubilidad de los constituyentes, estructura quimica intrinseca de los aceites y
tensoactivos involucrados, asi como la relacién con los pardmetros fisicos de tamafio de
particula, reologia de la emulsion.

E! objetivo general de la presente investigacion es fundamentar en términos dindmicos,
termodindmicos y estructurales, los factores que influyen en mayor medida en la
estabilidad y formacion de las emulsiones aceite en agua (o/w).

Como objetivo especifico identificar el efecto que sobre la estabilidad de estos sistemas
causa Ja adicién de un tensoactivo no-iénico, de HLB bajo, denominado en este tmbajo
componente P, del cual, por razones propias de la einpresn ICI México, no es posible
especificar la estructura quimica absoluta, sin embargo en el presente trabajo se presenta
la caracterizacion fisicoquimica de este tensoactivo.

En el capitulo uno se abordan los principios termodinimicos bisicos mvolucrados en la
formacion de emulsiones. Donde se define la tension interfacial como la energla libre de
superficie en la frontera de las fases, y se postula como uno de los parémelros
fisicoquimicos de mayor importancia en la estabilidad de los sistemas emulsificados. -

e




INTRODUCCION

En el segundo capitulo se enfatiza la dicotomia 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 mas importantes de rompimiento en sistemas
emulsificados son descritos brevemente; cremado (o sedimentacion), floculacion,

contraccion de Ostwald, coalescencia ¢ inversion de fase.

De los tres mecanismos mais importantes involucrados en la estabilizacion de las
emulsiones, de acuerdo a la naturaleza quimica del tensoactivo que se empleo en el
proceso de emulsificacion, el mecanismo que opera en la estabilizacion, es el de
estabilizacion estérica o bien, repulsion estérica, la cual se estima en términos de
estructura quimica de los componentes involucrados en la fase dispersa. Donde las
fuerzas de estabilizacion que se crean entre la frontera de la fases, se analizan en términos
del papel que desempeiia los tensoactivos no-iénicos y el componente P.

Se considera el valor de HLB (Balance Hidrofilo-Lipéfilo), en la seleccién de los
tensoactivos no-idnicos, como uno de los pardmetros importantes, que emulsificara o
solubilizara adecuadamente. Sin embargo sabemos que es una herramienta pobre del
laboratorio que no provee informacién relativa al efecto de 1a temperatura, a gradientes de
densidad o a la eficiencia del emulsificante, o de! tipo quimico de emulsificantes que
produciria las emulsiones mis estables. Por lo que se considera el valor de HLBR,
(balance hidréfilo-lipéfilo requerido) de los aceites, como un dato confiable, que ha sido
obtenido a través de trabajo experimental, La familia quimica o tipo quimico, apropiado
de tensoactivo se obtiene sobre la base del estudio de estructura molecular y del medio

con el que interactia.

En el capitulo tres se describen las operaciones experimentales adoptadas para las
determinaciones de tensién superficial, tension interfacial, medidas de solubilidad
preparacion de emulsiones aceite en agua (o/w), y la determinacion de tamafio de

particula,

-
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INTRODUCCION

El capitulo cuatro contiene la informacion y el andlisis efectuados sobre los datos
experimentales obtenidos en el presente trabajo. La evaluacion de la emulsificacion se
realizo considerando la mixima cantidad de fase dispersa que puede ser emulsificada bajo
condiciones especificas (emulsiones diluidas, concentracion y proporcién optima de la
mezcla de tensoactivos, lipo quimico, lemperatura.). En la estabilidad de las emulsiones
se enfatiza el papel de la mezcla de tensoactivos, asi mismo el efecto del compenente
adicional (Componente P); e} cual se propone que juega el papel de ligante lipofilico, al
desempeiiar un efeclo importante en la estabilidad, bajo condiciones especificas, se

encuentra que incrementa la vida inedia de la emulsion.
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CAPITULO I

DESCRIPCION TERMODINAMICA DF, REGIONES INHOMOGENEAS

Ei contacto de dos liquidos que presentan miscibilidad limitada implica fa presencia de
una interfase liquido-liquido o frontera y por lo tanto una regién inhomogénea. La
importancia de las fronteras entre fases o interfases se basa fundamentalmente en su
inhomogeneidad inherente, es decir, en sus propiedades termodindmicas (tal como fa
energia interna y la entropia) que cambian drasticamente con respecto a las propiedades
de "bulto" del sistema. El objetivo def siguiente capitulo es definir las propiedades
termodindmicas involucradas en sistemas homogéneos cerrados y sistemas abiertos
multicomponentes con presencia de regiones inhomogéneas.

1.1 POTENCIALES TERMODINAMICOS

La termodindmica, se aplica a todo tipo de sistemas en agregacion macroscdpica, ésta
nos provee las relaciones matemdticas que existen entre las varias propiedades
experimentales de los sistemas macroscapicos en equilibrio, aunque no suple
informacion concerniente a magnitud. Esto es, establece la relacion entre las
propicdades intensivas tales como temperatura, T, presion, P, potencial quimico, , y
extensivas como: entropia, §, volumen, V, y nimero de moles, n;, del sistema. Para
hacer referencia a los potenciales quimicos, recurriremos a la funcién de energia interna,

U, que se expresa en la primera ley de la termodindntica,

Para un sistema cerrado, sin considerar por el momento efectos de superficie, la energia
interna, U, del sistema se expresa en forma diferencial como:

dU =dQ +dW M
donde dQ es el calor absorbido por el sistema en un cambio diferencial y dW es el
trabajo realizado sobre los alrededores por e} sistema durante el proceso. En un sistema

cuasiestitico los cambios diferenciales son reversibles, el trabajo sc asocia con un

cambio diferencial de volumen y se expresa como:




DESCRIPCION TERMODINAMICA DE REGIONES INHOMOGENEAS

dw,, = -pdv 0]
donde V es el volumen y P es la presion del sistema,
El calor cuasi-estdtico, se define como el flujo de calor absorbido por el sistema en
cualquier proceso. Representa la diferencia de la energia interna entre los estados inicial

y final, menos el trabajo realizado durante el proceso

dQ = dU-dw, 3)
dQ = du-pdv “

La forma diferencial de [a energia intema asociada con el cambio de los parimetros
extensivos (S,V) para un sistema cerrado es,

dU=TdS-PdV (5)
TdS =dU-PdV 6)

donde la temperatura, T, y la presion, P, son los pardmetros intensivos derivados, esto
es:

T = (3U/BS), ,; )
P =-(3U/dV), ,, : ®

comparando las ecuaciones 3 y 6 reconacemos a TdS como el calor,
dQ=TdS

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

A



DESCRIPCION TERMODINAMICA DE REGIONES INHOMOGENEAS

Ahora bien, después de definir en la ccuacidn (5) la energia interna de un sistema
cerrado homogéno, para un sisteina abierto multicomponente, se debe considerar el

cambio de cnergia interna debido a cambios en composicidn esto es:

dU=TdS - PdV+Ipdn ©)]
donde p, es el potencial quimico del i-esino componente del sistema, de acuerdo con la
definicion matematica se expresa como el cambio de la energia interna debido a
cambios en la composicién

Wi = (U1 . (10

Estos términos adicionales representan un incremento en la energfa interna asociados
con los cambios de composicion,

dU = dQ + dW,, + dW, an

La notacion condensada adoptada para representar la energia del sistema [6] es la
ecuacion (12), U=U (S, X, X; ,..X,, )}

dU= TdS+ } P, dX, , (12)
donde los parametros intensivos son denotados por
©@UIaS)y=T=T(S, X, Xp...X,)
(8U/X; ) =P, =P, (S, X}, XpnX,)
En la representacion encrgética los pardmetros extensivos juegz;n el papel de variables

independicntes, mientras que. los parmetros- intensivos aparecen comeo - conceptos
derivados,

e



DESCRIPCION TERMODINAMICA DE REGIONES INHOMOGENEAS

De la transformacion de estos parimetros extensivos por los pardmetros intensivos
como variables independientes, (dado que los pardmetros intensivos son los mas
facilmente medibles y controlables, en las condiciones pricticas de laboratorio) surgen
diversas representaciones termodindmicas de la energia intema. Las funciones
transformadas de Legendre de la energia interna son llamadas potenciales
termodindmicos [6).

El potencial de Helmholtz o energla libre de Helmholtz, A, es la funcidn resultante de la
transformada parcial de Legendre de la energia intema, U, definida en la ecuacién (9),
que reemplaza la entropia por la temperatura como variable independiente.

A=U.TS (13)
dA = dU -TdS -SdT (14)

dA =-SdT -PdV + Zy; dn; (15)
La energia libre de Helmholtz es la funcién potencial de las variables temperatura,

volumen y nimero de moles, A = A(T,V, n).

La entalpia es aquella transformada parcial de Legendre de la energia interna, U, de!
sistema, la cual reemplaza el volumen por la presion como. variable independiente.

H=U+PV C16)
dH = dU + PdV + VP (17)
dH = TdS + VAP + Iy dn; T

Aqui la entalpia es la funcién potencial de la entropia, 1a presion y el niinero de moles,
H=H(S,Pn).
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Asi mismo, la funcion de Gibbs o energia libre de Gibbs c¢s la mas comin de las
transformadas de Legendre de la energia interna, U, este potencial es la transformada de
Legendre la cual reemplaza simultineamente la entropia por la temperatura, y el
volumen por la presién como variables independientes.

G=H-TS (19
dG = dH -TdS -SdT (20)
dG = -SdT + VdP + Zp; dny Q1)

La energia libre de Gibbs es una funcion potencial de las variables temperatura, presidn
y niimero de moles; G = G( T,P, n;).

Una vez definidos los potenciales termodinimicos por las ecuaciones (15,18 y 21) como
expresioites de energia interna para un sistema abierto multicomponente, ahora tomando
en consideracion ef cfecto de fronteras entre fases es necesario introducir un término
adicional en la ecuacidn (12), que es el trabajo superficial, Ws, requerido para
incrementar el drea interfacial.

dWs =oda (22)

donde o es la tensidn superficial y a es el 4rea interfacial asociada.

Considerando que la interfase se encuentra en equilibrio con el bulto, la ecvaciones de
los potenciales quimicos (9,15, 18 y 21) se expresan como: ‘

dU =TdS -PdV + oda + Zp;dn; (23) .
dA =-SdT -PdV + ada + Zp; dny (24)
dH="TdS + VdP + oda + Zp; dmy (25)
dG =-8dT + VAP + ada + Zy, dn; (26)
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Como vemos el uso de las -diferentes representaciones de fa energia interna son
puramente materia de conveniencia y de ucuerdo con las condiciones pricticas
experimentales, la representacion mds conveniente para el estudio de los sistemas
abiertos multicomponentes con la presencia de regiones inhomogéneas, es la energia
fibre de Gibbs, ecuacién (26) con las variables independientes de presion, temperatura,
numero de moles, y drea interfacial. G = G( T,P, n; ,a).

1.2 DEFINICION DE TENSION SUPERFICIAL

De la energia libre de Gibbs para un sistema abierto y multicomponente, expresado en
forma diferencial y tomando en cuenta Jos fenémenos de superficie, si ¢l proceso se
efectOa a temperatura y presion constantes Ja ecuacién (26) se reduce a:

dG = oda + Zp; dn; @7

Cuando la interfase se encuentra en equilibrio con el bulto, esto es cuando las fases se
encuentran mutuamente saturadas, Jo que significa que el intercambio de materia ha
cesado (dng), la ecuacién (27) se convierte en una funcién Gnicamente de términos
interfaciales :

dG=ada (28)

Por definicion la tension superficial representa el cambio de energia librc asociado ala
formacion de superficie. La energia libre total del sistema es convertida a energia libre
molal por el niimero total de moles del liquido mds G¢, energia libre de superficie por
unidad de drea por el nimero de total de 4rea superficial [1] tal que:

G = ¢ =(8G/0a),, (29)

En un proceso espontineo la energla libre de Gibbs tiende a un minimo, dado que la
energla es unidireccional. En sistemas que presentan incremento en drea interfacial, la
energia libre del sistema se incrementa de acuerdo con la ecuacién (28), y dado que el -
incremento de drea es siempre positivo y la energla interfacial mayor que cero estos
sistemas se alejan del equilibrio termodinimico.
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Cuando el proceso de incrementar el drea interfacial es reversible, el calor asociado con
este proceso nos proporciona la entropia de superficie de acuerdo con la ecuacién (19),
aplicada a superficies donde 1a cnergia de Gibbs se relaciona con la con la entalpia y
entropfa de superficie. De la combinacion de las ecuaciones 29 y 30 se obtiene la
siguiente identidad

Gt =0 =Hs-TSs (30)
(6GS/AT), = (3a/T), = -S* (39
do/0T= -8 (32)

La entalpia total de superficie por centimetro cuadrado, Hs es
Hs =G+ TSs (33)

Frecuentemente y como una buena aproximacién H, y la energia de superficie Us no
son distinguibles la ecuacién (33) puede ser vista de la forma '

Us=Gs+ TSs (34)
Sustituyendo G$ y S ¢n Ja ecuacion (34) respcctivamentc tenemos que
Ut= o - T(3o/dT) (35)

Dado que o es positiva en general y de acuerdo con la ecuacién (32) la derivada de la
tension interfacial con respecto a la temperatura, do/dT, es negativa, cuando ambos
términos son positivos, la energla total de superficic Us es mas grande que la energfa
libre de superficie G, esto se debe al incremento de en la entropia de superfice en ¢l
sistema. ‘
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1.3 ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS

La ecuacion de Gibbs es ta expresion termodinimica fundamental que refaciona Ja
concentracion o exceso superficial de una especie con la tension interfacial y la
actividad del material adsorbido, Gibbs (1876) definié una cantidad, Hlamada exceso
superficial, que es la concentracion de la especie adsorbida en la superficie
expresada en unidades de concentracion por 4rea.

La ecuacién fundamental del sistema por ser homogénea de primer orden, ecuacidn (23),
permite que la ecuacién sea escrita de manera convenicnte, en la llamada relacién de

Euler:
Us=S5T - VSP + ga +Epn; (36)
diferenciando la ecuacién (36) término a término;
dUs = $5dT + TdS* - VsdP - PAVs + ada + ado + Ey; dins+ Inpdpy 37

de la sustraccion de la ecuacidn (23) a la ecuacién (37) encontramos la relacién de
Gibbs-Duhem, que nos indica que los pardmetros intensivos no son independientes entre -

sf,
$5dT - VedP + ado +Znpdy; =0 38)

la ecuacién (38), referida a la frontera y bajo la censideracion de volumen de Gibbs
igual a cero (V* = 0) (1}, a temperatura fija se reduce a: '

ade +Znpdy; =0 (39)
.se divide entre el 4rea, a, se abtiene la relacién:

do+ X(nMadp) =0 : S (40)
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donde fas distintas fracciones (n8/a) representan la concentracién o el exceso de

superficie , I'y, para cada especie, de aqui,
do + Il dy, = 0 (41)

Esta ecuacion es en forina general la ecuacién de adsorcion de Gibbs y de acuerdo con
la definicién el exceso de superficie, no representa realinente concentracidn en el
sentido convencional, ya que define la cantidad de exceso por unidad de 4drea de

superficie.

Para un sistema de dos componentes en ¢l equilibrio (a temperatura, presion y drea
superficial constantes) y donde el potencial quimico de cualquier componente
superficial es igual al del bulto de la solucion, la ecuacion (41), se escribe como:

do = - (Tydy, + Myd) (42)

En el caso de soluciones diluidas el exceso de superficie del solvente I'; se puede definir
de igual forma que para el volumen de Gibbs, esto es, que Iy sea efectivamente cero,

Esto entonces permite,

dG = . r‘zdpz (43)
Iy = (do/dy;), 44)
f=u+RTina, (45)

donde 41, es el potencial quimico estdndar del componente dos en la solucidn y a, su

actividad, dy, esta dada por :

dp, =RT In a, (46)
sustituyendo dy, en la ecuacion (44).
Iy=-URT(do/din ay); - (47)
Tp=-ayRT (do/da; ), : (48) .
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En soluciones diluidas {a actividad (a) puede ser sustituida por la concentracion (x)
=%,/ RT ( do /dxy); (49)

La ecuacion anterior es la forma cominmente adoptada para la ccuacion de adsorcion de
Gibbs. La figura (1) es la representacion experimental de la absorcion de Gibbs, muestra
como la tensidn interfacial de la solucion disminuye con el aumento del soluto, entonces
(da/dx2) es negativo y I'2 es positivo; significa que hay un exceso de soluto en la
interfase situacién que presentan los materiales anfifilicos. Si (do/dx2) es positiva, existe

una deficiencia de soluto.

(m
W)

j/\ ) | 1 !

0 10 16° 10 10
Concentracion del Tensoactivo (ppm)

o Tensién Superficial (dinas/cm)

Figural. {28] Tension superficial (o) en funcién de la cancentracién (x), donde la
pendiente representa la variacién de la tensidn supesficial can respecto a la
concentracion; en (1) regidn lineal, presente en las soluciones a dilucién infinita, aquf se
presenta la méxima rapidez de cambio, (1) la derivada cambia punto a punto, y en (o
cuando (do/dx,)=0, ia tensidn superficial o, ya no cambia significa que la superficie
llego al nivel de saturacion ( o formacién de una monocapa).




DESCRIPCION TERMODINAMICA DE REGIONES INHOMOGENEAS

1.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSION SUPERFICIAL

La tension superficial () de la mayoria de los liquidos decrece a medida que aumenta la
temperatura de una forma casi lineal, a medida que la temperatura del sistema se acerca
a la temperatura critica, Tc; con el incremento en la temperatura, la energia cinética de
las moléculas se incrementa y las fuerzas de cohesion ( Van der Waals) disminuyen, cont

lo cual se abate ta tensidn superficial

Esto es, un incremento en la movilidad de la superficie debido a un incremento en Ja
temperatura claramente incrementa la entropia tota) de la superficie y por lo tanto reduce
su energia libre {1]. La linealidad ha sido estimulada por la proposicién de difercates

formas algebraicas, al respecto EGtvis propuso la relacion:

oV =k (Te-T) (50)

donde V, es el volumen molar, Tc es Ia temperatura critica y T la temperatura del
sisteng, k es una constante universal, donde se espera que Ia tension superficial tienda a
cero conforme se acerque a la temperatura critica [ 1], pero la interfase parece ser difusa
a bajas temperaturas. Ramsay y Shieldses reemplazan Tc en la ecuacién (50) por (Tc-6).
En ambos casos la constante k s la misma para la mayoria de los fiquidos.

Van der Waals (1894) represento por primera vez la tension interfacial de los lquidos
en funcion de un exponente critico, y posteriormente fue desarrollada por Guggenheim

o=0 (1-T/Tc ) , (51)

para Ja mayorfa de los liquidos orginicos n=11/9. Actualmente }a universalidad del

exponente critico puede confirmarse,
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L5 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN SOLUCIONES BINARIAS

Al aumentar la temperatura en un sistema binario, de acuerdo con la ecuacion (51) la o
disminuye cuando la temperatura, T, se acerca a la temperatura critica de solucion, 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 criticas 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 region de dos fases las
intersecciones de la linea de unidn con la curva nos dan las composiciones de ambas
soluciones mutuamente saturadas. De forma andloga, la composicion de una de las
soluciones mutuamente saturadas es suficiente para determinar la temperatura y la
composicion de 1a otra solucidn. Si s6lo hay una fase presente, debe especificarse tanto

la temperatura como la composicion de la solucién.

La figura (2) representa el sistema binario con temperatura critica superior, Tc, donde el
incremento en la temperatura incrementa la solubilidad de uno de los componente en el
otro. El punto médximo en la curva se denomina temperatura critica de solucion ,Tc. Por
encima de Tc, L, y L, son completamente miscibles, existe solo una fase, cualquier
punto por abajo de la curva presentara dos fases L, + L, (soluciones mutuamente
saturadas /) y I ). Otro ejemplo de este tipo de sistemas binarios ¢s agua-anilina,

¢

To= 6585°C

1,0 Xtenct Fenol

Figura 2.{7] Curva de solubilidad de un sistema binario con temperatura critica superior.
Sistema binario agua-fenol.
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En sistemas binarios con temperatura critica inferior figura (3), en los cuales la
solubilidad disminuye can ¢l aumento de la temperatura. en algunos de estos sistemas se
observa una temperatura critica inferior. EI punto minimo en la curva se denomina
temperatura critica de sofucion ,Tc,. Por encima de Te, L, y L, son completamente
inmiscibles, existen dos fases, cualquicr punto por abajo de la curva representara una

sola fase,

Te 185°

Agua Trieiilamina

Figura 3.[7] Curva de solubilidad de un sistema binario con Tc inferior.
Sistema binario agua-trictilamina.
En genéral, los pares de liquidos 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

i6nicos etoxilados.
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Existen sistemas como agua-nicotina, que presentan ambas temperaturas criticas tanto
mferior 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 méximo de
la curva se denomina temperatura critica superior, Tc,, y el punto minimo de {a curva se
denomina temperatura critica inferior, Tc. Por encima de ic, L; y L, son
completamente miscibles, esto es existe una fase homogénea, de igual forma los puntos
a bajo de Tc; representan una fase homoggénea, mientras que cualquier punto dentro de la
curva representa dos fases en el sistema.

t
Tes 2we

Tesz610

H,0 Nicatina

Figura 4.[7] Representacién de un sistema binario con temperaturas criticas inferior y
superior. Sistema binario agua-nicotina.

1.6 ECUAC]ON DE YOUNG-LAPLACE Y CURVATURA

Figura 5.[1] Representacién de una seccién de superficie curva
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Cuando existe una diferencia de presion a través de 1a interfase o frontera, esta se curva
de tal forma que la presién mayor se encuentra en e lado concavo de la interfase. Para
describir una superficic curva es necesario involucrar dos radios de curvatura. Sabemos
que en ¢l caso de una csfera estos radios son iguales y que para una superficie plana
entendemos que el radio es infinito. Para una superficic curva cualquiera scan r, y r,
los radios principales de curvatura en la figura (5). Si la superficie es sometida a una
expansion diferencial, desde el punto de vista geométrico el cambio de 4rea 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),

dG=ada=o (xdy + ydx ) (54)
Considerando cste cambio diferencial en fa superficie, se deriva una diferencial de
presion AP, actuando a través de la distancia dz. El correspondiente trabajo es por lo
tanto:

SW = ApdV = APy dz (55)

igualando las ecuaciones (54) y (55)

o (xdy + ydx ) = APxydz (56)
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De la figura (5) por comparacion de tridngulos similares, se tiene que:
(x + dx)r, + dz) = x/r| 0 dx = xdz/r, 57
(y + dy)/(r, + dz) = yIr, 0 dy =ydu/r, (58)

Si 1a superficie estd en equilibrio mecdnico, 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 ecuacidn (56), el resultado final es la ecuacion de Young-Laplace, que nos
proporciona la diferencia de presion entre ef interior y el exterior de la interfase..

AP= o [h+ds] (59)

En e} caso de la esfera los radios son iguales, ry = r,, por lo tanto la ecuacién (59) toma
la siguiente forma:

AP =-2-‘f-’- (60)

Expresién que relaciona la presion de la gota, el radio principal de curvatura de la
superficie y la tension interfacial del liquido. De acuerdo con esta ecuacion a medida
que r es mas pequefio, la diferencia de presiones se vuclve mas grande. Asi, mientras
mas pequeiia es una gota, mayor ¢s la presion dentro de esta, comparada con la presién
de afuera de la gota. Como se vera en ¢l siguiente capitulo el didmetro y por tanto el
radio de las particulas de la fase dispersa em una emulsion estin directamente
relacionados con la estabilidad.
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1.7 ECUACION DE KELVIN PARA UNA SUPERFICIE CURVA

La presion de vapor de los liquidos depende de la curvatura de la superficie; este efecto
estd formulado en la ecuacién de Kelvin. Si el bulto de un liquido volatil con una
superficie plana es atomizado para formar pequeiias gotas, una gran cantidad de drea
interfacial liquido-vapor se crea. Este proceso requiere que se realice trabajo sobre el
sistema y en consecuencia, f potencial quimico del material en las gotas es mayor que

en el fiquido no disperso.

La relacién entre la presion de vapor sobre la superficie curva y la curvatura de la
superficie (1/r) derivada de la ecuacion (26), energia libre de Gibbs, dada para una
superficie plana, es aplicable para una superficie curva de tal forma que o no cambia por
Ja curvatura. El potencial quimico definido de la energia libre de Gibbs comao:

W= (dG/dni )m-.nj.a b

Es conveniente para el proceso en el cual n; puede variar manteniendo el drea, a,
constante, por ejemplo, la transferencia de material a través de.una interfase plana, Sin
embargo, para una pequefia gota la transferencia de material necesariamente resulta en
un cambio de drea, a. Tal que cuando dni moles del componente i son adicionados a la.
gota, el volumen de la gota cambia dV, por lo tanto;

4V = IV, dn, (62)

donde Vi es el volumen molar parcial del componente i en el liquido. El volumen de la
gota, se considera como el de una esfera de radio r, es V = 4/3nd y dV = 4nr? dr. El
cambio en la superficie de la gota es ds=8xnrdr,

da=2dVir=% 2V, /)dn, (63)



DESCRIPCION TERMODINAMICA DE REGIONES INHOMOGENEAS

Combinando las ecuaciones (26) y (63),
dG = -8dT + VAP + oX (2V /r)dn, + Ly, dn;
dG=-8dT+ VdP+ Z 2V, o /v + i )dn,
El potencial quimico ' del componente ¢ en la gota es por tanto,
W= (@G
u'=2Vio i+
tal que,
) -p, =2Viah
pero de la definicidn termodindmica del potencial quimico
u, =2+ RT lap!
donde p,” es la.presion de vapor de § sobre una superficie plana, y
pl=p'+ RTinpi
donde p, es la presién de vapor sobre la superficie curva. Por fo tanto ;
Inp, /p =2V, 0 RT
Para un sistema de un solo componente

Inp/p’ =2Vmo iRT

donde Vi es el volumen molar del liquido.

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

n

(72)
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La ecuacién (72) es una forma de fa ecuacidn de Kelvin. Para una gota de vapor en un

liquido, el radio de la curvatura toma el signo opuesto y la ecuacion (72) se convierte en,
RTlnp/p’ =-2Vmolr (713)

Para superficies no esféricas, el término 2/r e} cual aparece en las ceuaciones (71) y (73)
deberd ser reemplazado por (1/r, + 1/r,) donde r, y r, son los dos radios de curvatura de
la superficie. La ecuacion de Kelvin permite calcular la presion sobre la superficie
esférica y no sélo la diferencia de presion a través de la interfase como en el caso de Ia

ecuacion de Young-Laplace.
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CAPITULO I

FORMACION, ESTRUCTURA Y HLB DE LOS SISTEMAS INHIOMOGENEOS

El interés en la aplicacion fisica de los sistemas emulsificados, ha crecido en funcion del
entendimiento de los pardmetros que controlan la estabilidad y el rompimiento. Los
potenciales termodindmicos (ecuacines 23, 24, 25, y 26) seiialan que toda emulsion es un
sistema inestable en el sentido estrictamente termodindmico, ain cuando estos sistemas
exhiban un estado de metaestabilidad, o bien una estabilidad aparente designada
arbitrariamente de acuerdo con la aplicacion 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 sedimentacion), floculacion,
coalescencia e inversion de fase. Existe méds de un método que evita el rompimicnto en
una emulsion, bisicamente son tres los méds importantes: estabilizacion por carga, cuando
se utilizan tensoactivos iénicos, estabilizacion estérica cuando se utilizan tensoactivos no-
i6nicos, y estabilizacion por adsorcion de particulas s6lidas en la interfase.

En la altima seccion del capitulo se tratan los principios fundamentales del concepto de
Balance Hidréfilo Lipofilo y la relacién con la estabilidad de la emulsion. Finalmente se
discuten brevemente las técnicas y métodos de evaluacion de la estabilidad. El objetivo
del capitulo es mostrar los principales faclores que contribuyen a la estabilidad e
inestabilidad del sistema emulsificado. '

2.1 DEFINICION Y CLASIFICACION DEL TIPO DE EMULSION

Por definicién, una einulsion es una mezcla inhomogénea con al menos un liquido (L1)
inmiscible, disperso en forma de pequefias gotas cuyo didmetro en gc,nera’l‘ es mayor que -
0.1-50p [25] en otro liquido (L2). De acuerdo con la ecuacién (28) los sistemas con
incremento en €l Area interfacial, como es el caso de las emulsiones son sistemas
termodindmicamente inestables.

20
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Con el fin de describir el tipo de emulsidn, se especifica; el papel de cada fase, esto es,
(1.1) es representa una fase homogénea de caracter lipofilico, que puede estar constituida
de uno o mds aceites, grasas, ceras o cualquier contpuesto no soluble en agua, niientras
que (1.2) generalmente es una fase homogénea de cardcter 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 emulsidn que se obtiene se clasifica coma: (Orw) aceite
en agua o (W/O) agua en aceite, donde la primera fase representa la fase dispersa y la
segunda la fase continua.

2.2 FORMACION TERMODINAMICA DE UNA EMULSION.

Si se consideran los cambios en energfa libre asociados con la formacién y el
rompimiento de una emulsion, partiendo del sistema mas simple posible, esto es, dos
liquidos puros hipotéticamente inmiscibles, LI y L2, tal que sélo los procesos de
floculacién y coalescencia son considerados.

Se parte de la hipétesis que la energla total del sistema es la suma de las energias de cada
wna de las fases, considerando la energfa de interaccion entre las fases, El estado de
menor energia, y por lo tanto, ¢l estado de equilibrio de un lquido suspendido en forma
de gotas esféricas dentro de otro se encuentra definido por la energia libre total, G, del
sistema en el estado |, expresada en la si guiente/ forma: .

Gl= G, +Gh 4Gl +Gly ~ (14

donde GY, y G, son las energfos libres de bulto de las especies | y 2, respectivainente,
G, (estrictamente G84; ) es el exceso de cnergia libre interfacial asociado con-las
interfases liquido-liquido. Se expresa por la ecuacion diferencial (28)

Gy = g d (75)

2
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donde o, es la tension interfacial y ol es el drea interfacial, la cual es un minima si Ia gota
tiene la forma esférica, El término restante en la ecuacion (74) es el exceso de energia
libre asociado can la interfase del liquido Iy las paredes del recipiente contenedor, Glyp,
puede ser expresado en forma similar a la ecuacion (75). En general, el drea interfacial
solidofliquido serd relativamente pequefia comparada con el drea interfacial
liquidofliquido, por fo tanto despreciable y serd omitida en las subsecuentes ecuaciones.

Aplicando encrgia externa al sistema bajo condiciones isotérmicas en forma mecénica,
esto ¢, el trabajo realizado sobre el sistema en forma de agitacién con el sistema inmerso
en un bafio termoestdtico cficiente, tal que se forme una emulsidn, figura (6) centro. La
energfa del estado emulsificado I, se expresa por;

Gl = GH, +GM, +Gl,, “TSH, vonfy (76)

donde §%., confie s la entropia configuracional de las gotas formadas del lquido 2. Una
primers aproximacién [10] se deriva usando el modelo més simple para un polimero,
eligiendo como el elemento del tamaiio el equivalente en didmetro de las gotas.

Sty enfs =k [ 1n ¢+ (1- 0,/ 9;) In (1-4,)] (77)
donde k es la constante de Boltzmann, n es el nimero de gotas formadas, y ¢, es la

fraccidn de volumen del liquido 2, Puesto que GY =Gy y Gl, =G, la energin libre de
formacion AGg,,, de una emulsion se expresa por

AGyy,, = G -G = GU,, - G, TASeons | ‘(78)‘

ndtese que ASconfie 5 SU. config, puesto que Sh o8 ~ 0, Si la diferencia entre ¢l 4rea
interfacia) de los estadas 1 y I es Aa, de la combinacién de las ecuaciones (74) .y (76)
obtenemos la relacion de AG,,. ‘ :
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AGpy = G130~ TASeon (19)

la ecuacién (79) equivalente a la ecuacion (30), se puede ver que AGy,, puede ser
positiva o negativa, dependiendo de las magnitudes relativas de los dos términos del lado
derecho de la ecuacién, ambos términos en si mismos son positivos. En general o,,A0>>
TASconfie y por lo tanto AGy,,, es grande y positivo.

En la mayoria de los casos AG,,, es positiva; esto implica que AG,,,, es negativa. Esto
significa que se requiere la aplicacion de energia externa para formar los sistemas
emulsificados y una vez que han sido formados, son sistemas termodinimicamente
inestables o metaestables que rdpidamente experimentan cualquier posible transformacion

que reduzca la energia a un valor minimo.

2.3 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE ROMPIMIENTO

Cuando se discute la estabilidad de un sistema emulsificado es importante tener una idea
clara de la condicion fisica de los componentes y la terminologia empleada, por jo que
veremos una breve descripcion general de los procesos de rompimiento que ocurren en
los sistemas enulsificados.

1) Proceso de Cremado. El "cremado” es el caso especial donde las gotas se concentran
en una capa en la superficie de la emulsién. Esto proceso sucede cuando existe un
gradiente de concentracién dentro de la gota, en casos limitados ¢l resultado es un
arreglo compacto en el fondo del sistema, con el volumen de la fase continua. Este
fendmeno resulta de campos de fuerzas extemas, usualmente gravitacional, centrifuga o
electrostatica, que actiian sobre el sistema, ‘
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2) Praceso de floculacion. En éste proceso no existe cambio en ¢l tamaito basico de la
gota o en la distribucién de estas mismas, pero existe acumulacién de agregados de
gotas dentro de fa emulsion. La caracteristica principal de éste praceso es que gotas
individuales retienen su identidad, E] conocido como flocutacion 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 flocufado
metacstable, asociado con Ia naturaleza reversible del pracese de agregacion. Y por otro
fado un proceso més parecido a fa "separacion de fases” puede resultar del equilibrio de
gotas sencillas y grandes agregados, entonces se ticne 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 distribucion inicial de las gotas, cuando existe un agregado de gotas floculadas en
el bulto de la emulsidn (igual al punto 2) o alternativamente, las gotas dentro de un
arreglo empaquetado (igual 8} punto 1) resultado de sedimentacién o cremado, la
coalescencia forma grandes gotas. El estado limite aqui es la completa separacion de la
emulsion en dos fases inmiscibles. La caracteristica principal del proceso de
coalescencia, es {a eliminacién de la de{gada pelicula interfacial la cual separa dos

gotas en contacto.

No se considera una emulsién rota a menos que a la floculacion le siga la coalescencia, y
mientras que la floculacion es un proceso reversible, la coalescencia es esencialmente
ireversible. La coalescencia es un paso lento en el proceso de. rompimiento,
consecuentemente 1a coalescencia determina ia estabilidad de la emulsion, k

4) Proceso de contraccién de Ostwald. Este proceso ocurre si los liquidos que fonman la
fase dispersa y la fase continua no son totalmente inmiscibles (lejos de asumir la
inexistencia de total inmiscibilidad ). En esencia la contraccion de Ostwald estd asociada
con la diferencia de potencial quimicoe para gotas de diferente tamaiio.
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Si se inicia con una verdadera emulsion monodispersa entonces la solubilidad mutua no
tiene efecto, sin embargo, si la emulsion presenta polidispersion en el tamafio de las
gotas, grandes gotas se formardn a expensas de las mds pequeiias, debido al proceso
conocido como eontraccion de Ostwald. En principio el sistema tenderd a un estado en el
cual todas las gotas tengan el mismo tamaiio en ¢l equilibrio.

5) Inversion de fases. Se debe aclarar que la inversion de fases, no es un proceso fwico en
si mismo, sino que es un proceso compuesto donde intervienen los cuatro puntos
anteriores [13]; Ademds, la inversion de fases es un ctapa en la formacion de las
emulsiones, dado que se inicia con una emulsion de tipo aceite en agua y se obtiene una
emulsién agua en aceite o viceversa. Lo que puede suceder por cambios en la temperatura
o en la concentracion de uno de los componentes o bien, por adicién de un nuevo
componente al sistema.

amulsion

Figura 6 [13]. llustracién de los estados de una emulsion: (a) coalescencia, (b) ruptura,
(c) floculacion, (d) cremado
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2.4 ESTABILIZACION DE LOS SISTEMAS EMULSIFICADOS.

Los factores que consideramos en el proceso de estabilizacién de los sistemas
emulsificados son de tipo fisico; como gradiente de concentracion, tamaflo de particula y
viscosidad. De los tres métodos mencionados para estabilizar los sistemas emulsificados,
describiremos la estabilidad por impedimento estérico, de acucrdo a las fuerzas que se
producen en la interfase lquido-Hquido por 1a adsorcién de los tensoactivos no-idnicos.

2.4.3 EFECTO DEL GRADIENTE DE CONCENTRACION EN LA ESTABILIDAD DEL SISTEMA,

Cuando no existe diferencia en ¢l tamaiio o en la distribucion del tamafio de la gota, pero
existe un gradiente de concentracién como ¢s la diferencia de densidad entre la fase
dispersa (L/) y la fase continua (L2}, las fuerzas externas que acttan en cl sistema son
esencialmente grandes, al menos relativas a las fuerzas a nivel molecular y pravocan el
proceso de cremado. Ejemplo de estas fuerzas son: la fuerza pravitacional, la fuerza

centrifuga o la fuerza electrostética,

Cuando las densidades de las fases difieren (p) # p,) es necesario considerar estas fuerzas,
si una gota de la fase dispersa (L/) con volumen V| y densidad p, se encuentra
suspendida en la fase continua (L2) de volumen V, y densidad p, las fuerzas a considerar
son: la fuerza de flotacion, F,, y la fuerza de la gravedad sobre la particula, F,,

fi=v; 28

B e

Vo, 2

f=mg

Figura 7. Representacion de las fuerzas que se ejercen sobre una gota de fa fase dispersa
de un sistema emulsificado, o bien proceso de cremado
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La suma de las fuerzas f,y f, que actian sobre la gota es la fuerza total
Flowl =Z6+4h
W=(p,-p)Vgdr (80)

St se considera este nuevo pardmetro, del gradiente de concentracion entre la fase
dispersa y la fase continua en la descripcion del sistema abierto y multicomponente, la
energia libre de Gibbs ecuacién ( 26 ) se escribe como:

dG = -8dT + VdP + ada + ( py-p, ) Vg dr + Zpi dni (81)

El gradiente de concentracion es una contribucion positiva al valor de la energia libre del
sistema, dado que la fase dispersa es del tipo olcoso esto es, p <p,. Para minimizar este
incremento existen dos alternativas; primero que la diferencia de densidades tienda a cero
o bien, que el tamafio de gota sea muy pequefio tal que (V=0) de manera que-e! término
contribuya al incremento de la energia total en forma poco significativa. -

242 EFECTO DE CURVATURA Y TAMANO DE PARTICULA EN LA ESTABILIDAD DEL
SISTEMA,

Por lo general durante el proceso de emulsificacién se forman gotas de diferente famaiio,
de acuerdo con la ecuacién (60) de Young-Laplace considerando a las gotas de fase
dispersa (L1) como pequeias esferas suspendidas en la fase continua (L2), una gota
emulsificada de menor radio kprcscnm mayor diferencia de presion que una gota de mayor

tamailo,

Ap = le-PLZ = 2 g /l‘
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@ T .
——
Estado floculado Estado de coalescencia
<<y
AP >>AP,

Figura 8. Representacion del proceso de coalescencia.

En equilibrio la- diferencia de presiones tiende a cero, de acuerdo con la ecuacién de
Young-Laplace esta diferencia de presiones conduce a la incorporacion de las gotas mis
pequefias y de mayor diferencia de presion, hacia el interior de las gotas de mayor tamafio
y de menor diferencia de presién; esto origina disminucion en el drea interfacial, el drea
interfacial (da) tiende a un minimo. Este un proceso de incorporacion es esponténco,

dado que el sistema tiende a un estado de menor encrgfa,

Para evitar el proceso de coalescencia debido a diferencia en el tamafio de las particulas,
lo ideal es que durante el proceso de formacidn de la emulsién se controle el tamaiio de
las particulas o gotas de la fase dispersa, esto significa tener una emulsién con tamafio de
particula uniforme, lo que significa que el radie (r) de la mayoria de las gotas sea igual, y
por tanto no exista diferencia de presiones, lo cual el proceso de coalescencia por

diferencia de presion se minimizaria..

Una emulsién con distribucién de tamafio de particula homogénea, representa una
situacién de médxima estabilidad, pero cuando la distribucién de la media y de la varianza
de particulas es amplia y el méximo en la curva de distribucién es para didmetros

mayores, esto representa una medida de inestabilidad.
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La superficie media, es decir, el drea interfacial, es por consiguiente, indice del grado de
dispersion de una emulsion, Todas las emulsiones con el tiempo manifiestan una

distribucian mas difusa.

[l ~ -
o > =S 2
=

NUMERO DE GOTAS FOR 100 MEDIDAS
&

DIAMETRO DE LAS GOTAS EN MICRAS

Figura 9 [5]. Cambio en la curva de distribucién de tamaiio de gota con e! tiempo (1 y 2a)
primer dia, (! y 2b) tercer dia y (ly 2c) siete dias después.

2.4.3 EFECTO DE LA VISCOSIDAD EN LOS SISTEMA EMULSIFICADOS,

Una de las propiedades fisicas més importantes que intervienen en la estabilidad del
* sistema emulsificado, es la resistencia al flujo o viscosidad. La ecuacién fundamental que

relaciona la viscosidad de la emulsién (n) con la viscosidad del ‘l‘iquido que se encuentra
formando la fase continua (ne) y la fraccién de volumen (¢) de la fase dispersa es la

ecuacion de Einstein.
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N=ne{l+256¢} ‘ (82)

La viscosidad de la fase externa o continua (1), no es la viscosidad del solvente puro que
forma la fase continua sino la viscosidad de la solucidn presente, esto es, si la fase
continua es agua mds aditivos ( espesantes, colorantes, antiespumantes, etcétera), la
viscosidad ¢s la de la solucién resultante de esta adicién. Sherman (5] relaciono ciertos
factores que afectar las propiedades reoldgicas de una emulsion entre ellas: 1) viscosidad
de la fase externa ("), 2) concentracién volumétrica de la fase dispersa (§), 3) viscosidad
de la fase interna (v); ), 4) naturaleza y concentracion del emulsificante, y 5) distribucion

de tamaiio de particula.

La ecuacién de Einstein es de origen teérico y se basa en cousideraciones hidrodinamicas
de esferas rigidas; es valida para emulsiones con $=0.01 y por lo tanto muy limitada. Por
esta razon se han deducido un gran nimero de ecnaciones que relacionan viscosidad y
concentracidn volumétrica mayor, atin cuando todas ellas son reducibles a la serie de

potencias de la ecuacion de Einstein

n=ne { | +kdtkd? +kp3+.} (82)

donde ki, k,, k; ,..., son constantes ajustables a los datos experimentales. En la prictica

las potencias cuadréticas y superiores son despreciables.

Existen otras ecuaciones que consideran la viscosidad de la fase intema (1), pero la
teoria hidrodinimica parece indicar que la viscosidad de la fase intema puede tener
significado si las gotitas se comportan como liquidos. Sherman concluye que ; 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 rigidas {5]
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Es generalmente aceptado que la fraccidn de volumen (§) de la fase dispersa en una
emulsién razonablemente estable, se puede incrementar fécilmente hasta cierto valor.
critico, arriba del cual la emulsion tiende a romper o invertirse. En toda emulsion el
incremento en la fraccion volumétrica de la fase dispersa () provoca un incremento en la
viscosidad (n), como se observa en la figura (10) donde sc muestra este efecto.

VISCOSIDAD RELATIVA f¢R ]

L L 1
[ o ass o1y 190
VOLUMEN DK FASE (0)

Figura 10 [5]. Representacion de la dependencia de la viscosidad relativa, ,, en funcién
de la concentracidn de la fase dispersa, ¢. E! punto de inversién se encuentra a la
concentracién de ¢ = 0.74 la curva a la derccha de este punto de inversién represen(a la
concentracion de la fase dispersa en la emulsién invertida, :

Para el caso de una emulsién menodispersa la teoria de volumen de fase de Ostwald
indica que este punto se alcanza, o esta muy cerca de ¢p~ 0.7405, la fraccién de vqlumeny
corresponide a un empagquetamiento hexagonal [26}, después del valor limite la emulsién
se invierte y la viscosidad disminuye drésticamente debido a que en el punto de inversién
¢ ~0.25 es la concentracién de la fase dispersa de la emulsién invertida. '

Una emulsion con valor fijo de ¢ y sometida a fraccién o a coalesencia mecdnica, esto es,

aumento o disminucién de particulas respectivamente, sigue una relacién inversa en‘
viscosidad en funcién del nimero de particulas como:

k]|




FORMACION, ESTRUCTURA Y HLB DE LOS SISTEMAS INHOMOGENEOS

n=A/D, +B (83)

donde A y B son constantes y D, ¢s el didmetro promedio de las gotas de la emulsion. La
importancia def incremento de la viscosidad es que aumenta la estabilidad de la emulsion
dificultando difusién de las gotas de 1a fase dispersa y por lo tanto retardando ¢l proceso
de coalescencia, La viscosidad de la pelicula interfacial se ha demostrado tedrica y
experimentalmente, que tiene una fuerte dependencia de la composicidn de la interfase.

2.4.4 ESTABILIZACION POR MACROMOLECULAS

La adsorcién de macromoléculas en la interfase liquidofliquido es un proceso lento y el
equilibrio s¢ alcanza después de largo tiempo, esto es, horas o dias, dependiendo
fuertemente por cjemplo, de la distribucion 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 bulte de ia solucién 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
estabilizacién estérica. Se han desarrollado teorias en funcidn de las interacciones
estéricas, las cuales describen el efecto estabilizante (con respecto a la floculacion) de
polimeres o tensoaclivos no-idnicos adsorbidos sobre la interfase de las particulas o gotas

dispersas.

Se considera que pueden existir tres grupos de interacciones entre dos gotas separadas por
una distancia b. (1) atraccién de van der Waals G,; (2) para gotas con carga eléctrica,
interacciones de doble carga eléctrica Gi; (3) interacciones estéricas Gs .

Para b >25, se toman en cuenta los dos primeros tipos de interaccion, ambos tipos de
interaccion se ven modificados por la presencia de la monocapa adsorbida en la interfase.
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Para b <23 figura 11, las interacciones estéricas, las cuales resultan de la interferencia de
dos monocapas adsorbidas en la interfase, generalmente son las que dominan la
interaccion total. El mecanismo bdsico de la interaccion estérica se puede describir como
el propésito de mantener lo suficientemente alejadas las gotas, esto significa que b sea
suficientemente grande, tal que la atraccion de van der Waals sea minima. En funcion de
impedir Ja floculacion de las gotas, uno de los pardmetros importantes el drea interfacial
de cada gota debe estar completamente cubierta por la monocapa de polimero o
tensoactivo. Dos casos limite son considerados para fas interacciones estéricas:

1) Interacciones bajo condiciones de adsorcion en equilibrio. El equilibrio se mantiene
entre las moléculas estabilizantes adsorbidas en las interfases involucradas y aquellas
presentes en ef bulto de la solucion, esto es, algo de desercion ccurre en el acercamiento
de las particulas. Esto es equivalente al caso de potencial constante en fa teoria de DLVO;
esto se restringe Unicamente a moléculas débilmente adsorbidas, como en el caso de los
tensoactivos no-idnicos,{33} y no es aplicable en general a adsorbentes polimericos.

2) Interacciones bajo condiciones de adsorcion constante. En este caso la adsorcion se
mantiene constante durante la colision de las particulas. Esto implica también que la
fraccidn de segmentos, ¢, actualmente adsorbida en la superficie pchnanezca constante.
En este caso se toma en cuenta el incremento en la energia libre asociado con el volumen

de exclusion G,, de cada molécula sobre la superficie, la restriccién configuracional y un-

término relacionado con 1a zona de traslape de ambas interfases G,

Figura 11.[33] interaccion de dos gotas emulsificadas con una monocapa de tensoactivo.
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Las fuerzas imterparticulas o gotas y la teoriu DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey,
Overbeek) [22,29]

Estd teoria asume que cuande dos interfases se aproximan o estan lo suficientemente
cerca, entonces el potencial total interparticula (fuerza total) puede ser caleulada como ta
suma de las contribuciones individuales de las fucrzas atractivas y las fuerzas repuisivas.

+V

v

v (84)

it Yawac " Viep

La energia potencial de atraccion V. descrita por Hamaker [22}, para dos esferas de
radio a; y ay, se calcula basada en ¢l conocimiento simultanco de Ja suma de las fuerzas
de dispersion entre dos moléculas, esta energia potencial de atraccion depende de la
distancia entre las particula o gotas, de un factor de proporcidn entre el tamafio de las
gotas y de la constante A, de Hamaker, la cual depende de la naturaleza (particularmente
del nimero de dtomos por unidad de volumen y de la polarizabilidad) del material de las
particulas y del medio, asi como de 1a geometria de las particulas.

El potencial de repulsion V., tiene significado cuando esferas disimilares bajo
condiciones de potencial de superficie constante se aproximan, este potencial depende de
Ia constante dialéctica del medio, del espesor de la doble capa,

Las fuerzas intermoleculares o de van der Waals que conducen a la atraccion se deben a
tres acciones: (a) orientacidn, (b) la induccion y (c) los efectos de dispersién. También
existe una repulsion entre las moléculas cuando estas sc aproximan muy estrechamente.
El efecto de orientacion, presente solo en moléculas con dipolos electricos permanentes,
surge de las atracciones y de las orientaciones que aquellos dipolos ejercen entre si. En
moléculas con un momento dipolar y, esta fuerza de atraccion entre un par de moléculas

se demuestra que es
fo= (4 1 KTYr : 85)

donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, y r la distancia de
separacion de las moléculas.

SR N



St b e e

FORMACION, ESTRUCTURA Y HLB DE LOS SISTEMAS INHOMOGENEOS

La presencia de dipolos permanentes causa polarizacion en las moléculas vecinas, y por
tanto dipolos inducidos. La interaccién de los dipolos y permanentes conduce a una
fuerza atractiva, £, entre un par de moléculas dadas por

f=(12au2 )1 (86)

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

noléculas,

La existencia del cfecto de dispersion seiialado por F. London, quien mostré que debido a
vibraciones de las nubes de electrones con respecto a los nicleos de los dtomos en una
molécula se forman diminutos dipolos instantaneos, los que interactiian con los originales
y producen atracciones moleculares, Para un par de moléculas la fuerza atractiva, f,
debida a este efecto de dispersién, csta dada por

fy= (Ohvya? 2} /17 87

donde h es la constante de Planck, y vy es la frecuencia caracteristica para la oscilacion de

la distribucion de carga.

Finalmente, la repulsion entre las moléculas nace de la interaccién, en’unn, aproximacion
estrecha, de las atmésferas de electrones y niicleos de los dtdmos en una molécula con los’
de otra, Como resultado se produce una fuerza repulsiva, £, (repulsion de Bom) cuya
magnitud se representa por i

f, =-Bir | g @8

donde B es una constante para una sustancia dada yn pucde variar de 10a 13, Al sumar
las todas estas fuerzas obtenemos la fuerza total que acttia entre un par de moléculas

35




FORMACION, ESTRUCTURA Y HLB DE LOS SISTEMAS INHOMOGENEOS

f=f+ 6+ £+ 1 39

= (4 pd KT +(12 ap? Y + (9h vga? 12) /7 - Bl (90)

=AY - B/ 1)
donde

A=t KT+ (12 ap? )+ (Ohugal 12) (92)

Para un par de moléculas la fuerza atractiva, fj, debida a este efecto de dispersion, dada
por la ecuacién (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 dtomos o moléculas desde una distancia r al infinito es

AW =- [fy dr= A' J(1r7)dr = AY6 16 = Airt (92)

Esto es, se asume que la energia de atraccion a separacion infinita es cero [23}, entonces
la energia libre de atraccidn serd

AG,,, =- At 93)
es comiin en la prictica aproximar la ecuacién de la enrgia de repulsién por
4G, =- Bt 94)

La energia potencial total de interaccién entre dos moléculas serd la suma de las
interacciones atractivas y repulsivas, esto es

AG = AGyy; *+ AGyey= - Alf6 - Bfi12 (95)

La ecuacién (95) es cominmente referida como el potencial de Lenard-Jones 6-12.
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Ademds, la ecuacion (91) sefala que en las moléeulas que no tiene momento de dipolo
permanente, es decir, p = 0, sélo operan fuerzas de dispersion, y de aqui que éstas son
responsables de las de van der Waals en las cadenas de hidrocarburos. Por otro lado, para
moléculas que tienen momentos dipelo permanente, todos los efectos contribuyen a las
interacciones de van der Waals k

TABLA 0. [20] COMPARACION DE ENERGIAS Y DISTANCIAS INVOLUCRADAS EN LAS
DIVERSAS INTERACCIONES.

Interaccion Encrgia de enlace Distancia de
(kcal mol-1) enlace (A)
Valencia Primaria 50-200+ 1-2
Enlace de hidrégeno 4-10 23
Atraccién intermolecular 0.5-5 3-5

Las fuerzas que actian en un sistema emulsificado por tensoactivos no-iénicos,
bisicamente son las de dispersion o London-van der Waals, estas fuerzas son
relativamente de largo alcance de accidn comparadas con los enlaces covalentes, su
efecto en algunos casos se extiende en un intervalo de 10 nm o més, pueden ser atractivas
o repulsivas, dependicndo de la situacién, la interaceion de cualquier dos moléculas sera
afectada por la presencia de otras moléculas vecinas.

2.5. NATURALEZA QUIMICA DE LOS EMULSIFICANTES

Cono hemos visto la naturaleza de las especics adsorbidas en la interface liquido-liquido

tiene una gran importancia cuando hablamos de las interacciones estéricas, adsorcion y.

viscosidad en la interfase. Por lo que es importante saber que clase de emulsificante se
estd empleando y qué tipo de interacciones podemos esperar.
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CLASIFICACION DE EMULSIFICANTES

Existen en general cuatro tipos de materiales que pueden, bajo condiciones apropiadas
actuar como emulsificantes y/o estabilizadores, estos son: iénicos, solidos coloidales,
polimeros y tensoactivos, cada clase varia ampliamente en su cfectividad y modo de

accion.

La principal accién de los materiales idnicos, es generar una ligera barrera clectrostdtica
bajo condiciones apropiadas entre las proximidades de las interfaces, asf mismo pueden
influir en la orientacidn de las moléeulas del solvente en los alrededores de la interfase y
por lo tanto alterar algunas propiedades fisicas lacales como la canstante dieléctrica y la

viscosidad entre otras.

Los coloides (soles), son materiales que estabilizan una emulsién al formar una barrera
fsica entre las gotas, con lo cual retardan o previenen la coalescencia, pero su funcién
depende basicamente del tamafio de la particula y de las interacciones especificas entre la
interfase y la superficie del sélido.

La principal funcién de los aditivos polimericos, es como estabilizadores; ésta resulta de
la combinacidn de diversas funciones como: interacciones estéricas con la interfase,
cambios en la viscosidad interfacial del sistema y cambios en la viscosidad del bulto del
sistemna,

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

dos grupos quimicamente opuestos: uno polar y uno no-polar, su presencia en el proceso
de emulsificacién es vital para la formacién y la estabilizacidn, las dos acciones
principales de estas moléculas son:

Kl
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1) Disminuir los requerimientos de energia superficial, lo que reduce el trabajo necesario
para dispersar una de las fases en forma de pequeila gotas, en otras palabras, abate la
tension superficial lo que disminuye la energia superficial, esto s¢ consigue al adsorberse
en la interfase liquido-liquido (1.1-L2), donde los iones o moléculas fonman monocapas

orientadas,

2) Retardar el proceso revertivo de las gotas a minimizar el drea y por tanto formar dos
fases nuevamente, como consecuencia de la primera funcidn, el tensoactivo forma algin
tipo de pelicula o barrera interfacial (monomolecular estérica o cristales liquidos) que
prevendrd o retardard la floculacién y por tanto la coalescencia de las gotas. El proceso de
formacion de la pelicula o barrera debe ser relativamente rdpido con respecto a la
velocidad de coalescencia en la formacion de la emulsién resultante. El reparto interfacial
esta asociado con caracteristicas propias de cada tensoactivo.

Con base en la estructura quimica de los tensoactivos surge una de las principales
clasificaciones, que se divide en cuatro grandes grupos:

1) catidnicos; la molécula consta de dos partes una polar con carga positiva
{gencralmente aminas y derivados) y otra parte no-polar (cadenas de hidrocarburos
saturados ¢ insaturados). como por ejemplo sales de amonio cuaternarias (R [N* C19,

2) anidnicos, su estructura contiene una parte polar con carga negativa como, los sulfatos
(ROSOy?), los sulfonatos (RSOy7), o el carboxil (RCOO) y otra- parte. no-polar
generalmente cadenas lipofilicas (¢steres de dcidos grasos),

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

carga pero deriva su solubilidad en agua de grupos altamente polares como polioxietileno
-(-CH,CH,-0-CH,CH;-),- ¥ grupos polioles; ejemplos de tensoactivos no-iénicos
etoxilados son: alcoholes etoxilados R-(-O-CH,CH,-),-OH, nonilfenol etoxilado, octil
fenol etoxilado, monoestearato de sorbitin poe, ésteres de 4cidos grasos etoxilados,
trioleato de sorbitin,
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4) anfotérico; en los cuales la molécula contiene, ambas cargas positiva y negativa, tal
como las sulfobetainas RN'(CH,),CH,CILSOy, asi como las alquilbetainas
RN*(CH,),CH,CH,CO, estos materiales actian como reguladores y dependen

especificamente de las condiciones de enlsificacion.
TIPO DE INTERACCION DE LOS TENSOACTIVOS NO-IONICOS

Los tensoactivos no-iénicos, no llevan una carga discreta cuando se disuelven en la fase
acuosa, la hidrofibicidad es provista por enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua.
Los dtomos de hidrogeno y los grupos hidroxilo ripidamente forman fuertes enlaces de
hidrdgeno, estos enlaces proveen la solubilizacién en medios neutro y alcalino, cada
molécula de oxigeno en la estructura del tensoactivo aporta una pequeiia contribuciona la
solubilidad en agua.

En los tensoactivos etoxilados, la solubilidad es proporcionada por los enlaces de éter en
la cadena polioxietilenica -(-CH,CH,-O-CH,CH,-),- un grupo de 6xido de etileno -O-
CH,CH,-contribuye mis a la hidrofibicidad que un grupo metilo CH,-a 1a hidrofobicidad
{14, 15}. Las fuerzas de hidratacion entre ta parte hidrofilica del tensoactivo y el agua
disminuyen a altas temperaturas, el tensoactivo es més lipofilico y la monocapa adsorbida
en la interfase aceite-agua puede tener curvatura céncava hacia el agua [15]

2,6 EL CONCEPTO DE BALANCE HIDROFILO-LIPOFILO (1ILB) Y LA ESTABILIDAD DE LA
EMULSION. '

Griffin introdujo un pardmetro empirico, llamado el Balance Hidréfilo-Lipéfilo (HLB)‘

{11], en funcién de cuantificar el efecto de las distintas interacciones de los tensoactivos
no-iénicos en la interfase. EI HLB estd represenlado por una escala aparentemente
arbitraria, que va del 0 al 20, Ia cual actualmente es igual a Ia quinta parte del por ciento
en peso de oxido de etileno presente en los tensoactivos no-iénicos.
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La escala de HLB ha sido relacionada en forma muy cercana a muchas propiedades
experimentales, la tabla 1, tensoactivos no-iénicos con un bajo valor de HLB
normalnente forman emulsiones aceite agua en aceite (w/o), mientras que con un valor
alto de HLB foriman emulsiones aceite en agua (o/w). Estos tensoactivos presentan
afinidades equivalentes alrededor de HLB = 10, esto se debe a que ¢l valor corresponde a
cerca del 50 % en peso de oxido de etileno, en moléculas como: polidxictilen alquil

fenoles y alcoholes grasos.

TABLA t 111] HLB Y APLICACION

Intervalo HLB Aplicacion

3ab emulsificante wio
7a9 agente humectante
8al8 emulsificante o/w
13al5 detergentes
15218 solubilizantes

El HLB esta definido para el caso de ésteres de dcidos grasos, el nimero de HLB esth

dado por 1a siguiente expresion

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

donde S es el niimero de saponificacion del éster y A el nimero dcido del dcido, el

nimero de saponificacion es una medida de la cantidad requerida para saponificar una
cantidad determinada de grasa expresado como el nimero de miligramos de hidréxido de

potasio requerido para saponificar un gramo de grasa y A, representa el valor de la
neutralizacion expresado como el nimero de miligramos de hidroxido de’ potasio para

neutralizar un gramo de grasa.

De la relacion entre S y A se demuestra especificamente que ¢l HLB es referido

numéricamente como el por ciento de la parte hidréfila de la molécula sobre el peso-

molecular,

HLB = 20 [Peso Molecular de la porcién Hidréfila/ Peso molecular Total |

4]
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Sin embargo para fos casos en los que no es posible determinar S con precision, si la parte
hidrofila de fa molécufa de tensoactivo estd constituida por dxido de etileno y un
polialcohol, existe otra relacion basada en el por ciento en peso de oxido de etileno, E, y

del polialcohol, P, contenido en la estructura del tensoactivo

HLB = (E +P)5 97)
En los casos donde la parte hidrofila esta constituida por moléculas de éxido de etileno,
OF, en numerador de la ecuacion, serd N veces el peso molecular del OE, N representa el
nimero de moles de OF, el por ciento de OE ¢n ia molécula es

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

En esta ecuacion se requiere reducir a escala vigésimal, para adecuarse a la escala

comparativa de! HLB, por lo tanto
HLB =E 20/100 = E/5 (98)

Estas ecuaciones no pueden ser usadas para tensoactivos no-idnicos que contengan oxido
de propilenc u oxido de butileno, tampoco para tensoactivos iénicos, Debido a estas

ecuaciones sélo estin contempladas para tensoactivos no-idnicos que contengan éxido de -

etileno y grupos hoxidrilo como parte polar, el grado de interaccion de la parte polar de
tensoactivos no-idnicos que contengan oxido de propileno u éxido de butileno, tampoco
para tensoactivos iénicos varia ampliamente de acuerdo a la estructura, -

E! método propuesto por Davies [33] para el cilculo de vafores de HLB péra cuﬁlquierr

tipo de tensoactivos, derivado directamente de sus formula quimica, usa un determinado
grupo de nitmeros emplricos asignados a varios grupos componentes {tabla 2) de
emulsificantes, usando la siguiente relacién empirica:

HLB =7+ I{nimero de grupos hidrofilicos) - (néimero de grupos lipofflicos)  (99)
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TABLA 2 (33] HILB ¥ NUMERO DE GRUPOS

Grupos Nimero de prupo
Hidrofitico

-SO4Na+ 38.7
-COO-H+ 21.2
-COO-Na- 19.1
IN( amina ternaria) 9.4
Ester (en un aniflo de sorbitan) 6.8
Ester (libre) 24
-COOH 2.1
-0- 1.3
-CH (en up anillo de sorbitin) 0.5
Lipofilicos

-CH-

-Cliy- 0475
Chy-

Derivados

{(CHy-Clty-0-) 0.3
-(Clt,-Cil,-Cll,-0-) -0.15

Davies ha demostrado que el HLB calculado con estd ecuacién y el HLB determinado

experimentalmente es completamente satisfactorio.

2.6.1 BALANCE HIDROFILO-LIPOFILO REQUERIDO (HLBR) .

El solo ntimero de HLB asignado a un tensoactivo esté definido a 25°C, y en principio no
puede proporcionar informacién sobre ¢l efecto de cualquier variable, es- decir no
contiene informacidn refativa a interacciones agua-aceite-tensoactivo, el efecto de la
temperatura, gradientes de densidad o parfmetros quimico estructurales o pardmetros de
tipo termodindmico, pero cotrecciones empiricas, como el nimero de balance hidréfilo-
lipéfilo requerido { HLBR ), 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
quimicas, diferentes proporciones de tensoactivos y diferentes métodos. E HLBR, es un
valor promedio de un tensoactivo o mezcla de tensoactivos, determinado para producir la
méxina estabilidad en una enmlsién de cualquiera de los dos tipos (o/w) o bien (w/o) por
lo que ¢l HLBR constituye una herramienta de trabajo valiosa.
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La eficiencia para cualquier combinacion de emulsificantes, puede ser juzgada por la
separacion de la fase dispersa, se hia encontrado que pasa a través de un maximo cuando
la mezcla contiene una particular concentracion del tensoactivo con ¢l niimero de HLB
mas grande {15], o que justifica el uso de las mezclas mejor que un solo tensoactivo. La
maxima eficiencia a un mismo valor de HLBR puede ser alcanzada por diversas mezclas
de tensoactivos ya que esto depende fundamentalimente de la naturaleza quimica de los

tensoactivos,

FAMILIA GUIMICA 'R’

ESTABILIDAD
iBERREREE

HLB OF IMULSIFICANIE

|
Figura 12 [18]. Estabilidad en funcion del tipo quimico, se puede alcanzar un maximo E
con diferentes mezclas. ;
: TABLA 3. [15] VALOR DE HLBR DE ACEITES EN EMULSIONES O/W., 1
{ !
COMPUESTO HLBR !
Aceite de cacahuete 67
E Aceite de jojoba 6-7
Accile de maiz | 8
{ Aceile semilla de aigodon 6
Aceite semilla de girasol 7
Aceile de soya 6
i ' Aceite de ricino 14 :
“ ;
i {
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La aditividad algebraica del HLB del emulsificante, implicita en ¢l sistema de Griffin,
perniite relacionar Jos valores de HLB de los emulsificantes con el HLBR de los aceites,
el parametro significativo en la adicion es Ta fraccion en peso X, de cada uno de los
enulsificantes que constituyen la mezcla. Le ecuacion que expresa la relacion entre el
HLB de los emulsificantes en la mezcla y el HLBR de los aceites.

HLB, X,+ HLB, X, = HLBR (100)

Dende HLB, y HLB, son los valores de los tensoactivos que forman la mezcla, si el
HLBR es conocido, la proporcion 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 HLB, tal que el HLBR se encuentre entre ambos.

HLB,> HLBR>HLB,

Como ya mencionamos el HLBR es de origen experimental y por lo tanto carece de
fundamentacion tedrica, el concepto de HLBT (temperatura de batance hidréfilo-lipéfilo)
desarrollada por K.Shinoda es hasta ¢l momento el pardmetro de mejor fundamentacion
establecido sobre el comportamiento de diagramas de fase en presencia de tensoactivos.

2,62 HLB Y COALESCENCIA

En el caso de emulsiones (o/w) cstabilizadas por emulsificantes no-‘iénicos, el
emulsificante actia ligando moléculas de agua estrechamente a fa superficie de las gotas
de aceite que forman la fase dispersa. Si la coalescencia es debida a la desorcion del
emulsificante dentro de las gotas de aceite, el agua de hidratacién debe ser desplazada, La
barrera de energia total (ZE,) requerida para este desplazamiento dependera sobre todo
del nimero y el tipo de grupos hidralados sobre cada molécula del emulsificante, y sobre
la fraccion de interfase cubierta, 0. Entonces la velocidad de coalescencia es
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V, = A, ¢-0hRT (1o1)

donde A, es un factor de colision, que incluye la relacidn volumen-fase de aceite y la

viscosidad del agua.

Alternativamente, si la coalescencia depende sobre la desorcion del emulsificante no
ionico dentro de 1a fase continua, s decir, hacia el agua, entonces la barrera de energia es
determinada por la encrgia requerida para transferir la cadena hidrocarbonada dentro del
medio acuoso, esto es 800 cal/mol por grupo CH, [25]. Asumiendo este valor, la
velocidad de coalescencia es

V, = A, ¢ B00RT (102)
donde n es el numero de grupos CH, en la cadena hidrocarbonada.

Es conocido que los emulsificantes hidrofilicos estabilizan las emulsiones aceite en agua
(o/w) {25]. Como e} niimero e grupos hidratados sobre la molécula se incrementa, la
estabilidad de la emulsion se incrementa a wy valor maximo y entonces decrece. De ahi
que el grado de adsorcion 0, decrecerd, mientras que la cnergia de hidratacién se
incrementard con el nimero de grupos hidratados, V,, proporciona la relacidn correcta
entre fa estabilidad de la emulsion y el cardcter hidrofilico de! emulsificante.

La coalescencia en emulsiones estabilizadas por emulsificantes no-idnicos pueden ser
descrita en términos de la energfa requerida para la desorcion del entlsificante dentro de
la fase dispersa. Entonces, la velocidad de coalescencia de las emulsiones aceite en agua
(o/w) es

V,, = A, ¢-f EEnRT (103)
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y para las emulsiones agua en aceite (w/o), la velocidad de coalescencia es

V0= A, & 8000 RT (104)
donde A, es ¢l factor de colision hidrodindmico apropiado. Las ecuaciones cinéticas se
usan para determinar si una emulsién serd del tipo el tipo (o/w) o bien (w/o). En el
proceso de emulsificacién ambos tipos pueden formarse simultineamente. El tipo que
finalmente se observa dependerd sobre la relativa estabilidad de los dos tipos [25]. Tal
que, si el sistema aceite en agua (o/w) es estable, y cl sistema agua en aceite (w/o0) rompe
muy rapidamente, la emulsién es del tipo aceite en agua (o/w).

Al combinar las ccuaciones (103) y (104) para V,,,, y V., s genera la siguiente relacion

Vio Vo = Ay JA, ¢ UZE}; BO0NYKT (105)

Si A, = A, una emulsion (o/w) se formard si ZE, >800n [25], de otro modo la emulsién

serd del tipo (w/0). La ecuacidn en forma logaritmica es
RT n [V, Vo )= RT In [A, /A, ] + O(ZE,- 800n) (106)
Si las viscosidades y los volimenes de fase son iguales, tal que A, = A,
RT In [V /V o )= O(ZE,- 800n) L)

Si se inserta el valor del niimero de grupo de CH, (de la tabla 2, ndmero de grupo CH,
igual -0.475), en fa ecuacién (99) def HLB, se tiene fa siguiente comparacién

HLB - 7/0.475= Z(mimero de grupos hidrofilicos)/0.475 - n (108)

RT/800 0 In [V, /Vy )= E(E,/800)- n (109)
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Esto gencra la siguiente relacion, si A = A,, muestra que el sistema HLB tiene una base

cinética

In [Vo Vo] = 2.9 6(HLB-7) (110)

nimero de grupo para un simple grupo hidratado = XE, /1680

Si el HLB de! emulsificante es cercano a 7, 0 0 es pequeiio, ni uno ni otro tipo de
emulsion es favorecida | 25).

Davies ha relacionado el tipo de emulsion con el coeficiente de particién del
enulsificante entre el agua y el aceite. El cambio de energia libre de la transferencia de
emulsificante de la fase acuosa a la fase oleosa es

AA s =RTIn(C/C,) (111

donde C es la concentracién del emulsificante. El trabajo de transferencia AA ., estd

compuesto de términos de las partes hidréfilas y lipofilas de la molécula. Entonces

AA . = DA, (grupos hidrofilicos) -800n (112)
RT/B00 I (C,/C,)= {LAA,,, (grupos hidrofilicos)/800}-n (113)

al comparar esto con ¢l resultado cinético y si se asume que A| = A, , tenemos

vwlo No/w = ( Co/ Cw)0 ] “ l4)
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Esta relacion corresponde a la regla cualitativa Bancroft, en la que se maneja ¢l
concepto de solubilidad y se establece que {a fase donde el agente emulsificante es

soluble seri la fase externa {4, 15, 33},

Una mezela de emulsificantes es mds efectiva estabilizando una emulsion que un
emulsificante simple con el valor apropiado de HLB, esto es debido a efectos sobre la
fraccion de drea inlerfacial cubierta, 8, por los emulsificantes. Iisto parece ser razonable
para emulsiones aceile en agua ofw, donde la porcién hodrofitica def emulsificante no-

ionico acuosoluble es grande en longitud y voluminosa.

Asumiendo que la coalescencia ¢s un paso lento, es posible escribir [a ecuacién general
para la velocidad de coalescencia de emulsiones estabilizadas. El cambio de Ia energia
libre sobre la transferencia de especies desde fa interfase hacia el interior de fos gotas s

AA L= RTIn(CY/T) (115)

donde C, y I" se refieren a Ja concentracion de Jas especies en la gota y en Ia interfase
respectivamente. La velocidad de coalescencia es

V= Ae-03Aing/RT (H6)

V= AedhiCyn (N7
Esto se reduce a la simple expresion
V=A(C/IP (g

Esta ecuacion para la velocidad de coalescencia se aplica para ambos tipos de emulsion
aceite en agua (o/w) o agua en aceite (w/o), sin importar si el emulsificante es ionico o

ne-idnico.
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2.7 TECNICAS DE EMULSIFICACION

Las téenicas principales de preparacion de emulsiones son: (1) Emulsificacion Directa,
(2) Emulsificacion por inversion de fases y (3) Emulsificacion espontinea, estas técnicas
pueden ser descritas como procesos basados en Ia estructura quimica y fisica del sistena,
es decir en la naturaleza quimica de los constituyentes, la relacion volumétrica de Jas
fases, In temperatura, etc. Existen otras posibilidades de emulsificar i.c. molino coloidal,

homogeneizador, vibracidn ultrasonica {33].

En la emuisificacion directa para obtener una emulsion de tipo aceite en agua (o/w) la
fasc oleosa se agrega directamente a Ia fase acuosa, mientras se mantiene e} sistema en
constante agitacion, el tensoactivo o mezcia de tensonctivos se disuelven previamente en
Ia fase oleosa. La temperatura a la cual se mezclan las fases depende del estado fisico de

los constituyentes.

Para formar una emulsion aceite en agua por inversion de fases, inicialmente se forma
una emulsidn (w/o) cusndo se agrega pequedas cantidades de la fase acuosa a la fase
oleosa, y se mantiene e sistema en constante agitacion, hasta este momento, ¢f aceite es
la fase continua y no el agua, al adicionar uma cantidad mayor de agua la emulsién

incrementa su viscosidad hasta que el sistema rompe, cuando la emulsion alcanza el -

punto de inversidn, esto se debe al aumento de la fraccion volumétrica de la fase dispersa
{agua), 12 emulsion que resulta es una emulsion (o/w) donde la fase dispersa es el aceite,

La emulsificacion espontdnea a diferencia de las técnicas anteriores que tienen en comin
el sistema de agitacin mecdnica, se Heva acabo en ausencia de agitacion mecdnica, su
principal caracteristica es un valor muy bajo de tensién interfacial, con lo cual la energia

de superficie tiende a un minimo, tal que provaca que este proceso ocurra de manera

natural.
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Las caracterislicas experimentales que presentan las emulsiones (o/w) son: buenas
conductoras de la electricidad, diluibles en agua y en general exhiben las propiedades de
la fase continua, y en las emulsiones (w/o) son: dieléctricas, pueden ser diluidas en

medios no acuosos y dependen de fas propiedades de 1a fase continua [5].

2.8 EVALUACION DE LA ESTABILIDAD.

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

procedimientos de emulsificacion.

1) La capacidad de emulsion, o la cantidad midxima de fase dispersa que puede ser
emulsificada bajo eondiciones especificas, desarrollada por Swift et al.[35], esté mélodo
dice poco acerca del lamaiio de particula, y el resultado depende de la combinacion de
aparatos y composicion en formas no entendidas atin.

2) La estabilidad de la emulsion, por cjemplo, la cantidad de separacion de fases que
tiene lugar. Comunmente la velocidad de sedimentacién es de un modo u otro estimada,
ya sca por gravedad o por sedimemtacién. La idea bdsica es que la velocidad de
sedimentacion depende del tanafio de particula, Mis importante es que la velocidad de
sedimentacion depende de la floculacién de las gotas, y de la aparente viscosidad a muy
bajos gradientes de velocidad de la fase continua.

3) Tamailo de particula, la cual puede ser alguna clase de promedio o distribucién total.
Algunas veces ¢l numero de gotas es determinado, o bien zilguna caracterislica que
depende de! tamafio de la pota, tal como la tirbidez bajo condiciones especificas. La
distribucion de! tamafio de particula, puede por supuesto, alterarse después de la
emulsificacion, debido a coalescencia, o bien por contraccién de Ostwald, a menbs quela
fase dispersa sca completamente inmiscible en la fase continua, Determinar la
distribucion del tamafio de particula como una funcion del proceso -y producld de
variables estd lejos de ser ¢l mejor método de estudio de emulsificacion. '
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CAPITULO HI

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen; las operaciones experimentales adoptadas para las
determinaciones de: tension superficial, tension interfacial, y solubilidad, en la
caracterizacion fisicoquimica del tensoactivo no-idnico, de bajo HLB, denominado en
este trabajo componente P, Se hace referencia a la téenica que fue empleada en la
determinacién de estructura quimica de la fase dispersa, se describen las téenicas
utilizadas y se mencionan los criterio que llevaron a la formacion de las emulsiones aceite
en agua (o/w), se describen los procedimientos empleadas en la determinacion de los
parametros fisicos, de tamaiio de particula o gota, y de viscasidad de las emulsiones
obtenidas.

3.1 DETERMINACION DE TENSION SUPERFICIAL

La tensién superficial puede ser referida como la energia libre por unidad de 4rea o fuerza
por unidad de longitud de acuerdo con la ecuacion (29). Ordinariamente las unidades son
ergs por centimetro cuadrado o dinas por centimetro. En el Sistema Internacional de
Unidades SI, son joules por metro cuadrado o newtons por inctro,

La tension superficial de los diferentes accites se determind por el método del anillo, con
un tensidmetro de Du Noily (CENCO 70535). El principio en que se basa el método es
medir la fuerza requerida para scparar el anillo de alambre de platino-iridio, de la
superficie liquida. En el tensidémetro de Du Noily la fuerza se mide por medio de un
alambre de torsion figura (13).

En la determinacién de tension superficial, el anillo se coloca con sumo cuidado sobre la
superficie del liquido y la fuerza necesaria para separarlo de la superficic se mide en
dinas/cm sobre la escala del tensiémetro, la cual estd graduada como vernier con un
intervalo de 0.1-90 dinas/cm. ‘

Antes de calibrar ¢l instrumento es necesario colocar el tensiometro en un soporte
excento de vibraciones y nivelarlo. La calibracién consiste en colocar e! anillo en ¢l bruzd
def tensidmetro hasta que la aguja que indica la posicion del brazo coincida con la marca
de equiljbrio.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Una vez logrado esto se fija 1a escala graduada con el indicador de torsidn con el cero de
la escala. La calibracion se leva a cabo al colocar un peso conocido, M, entre 500-800mg
sobre ¢l anillo y balanceado por la torsién en el alambre, la lectura, P, en la escala del

tensiometro es:
P =Mpg/2L (119)

donde M es el peso expresado en miligramos, g es valor de la gravedad, en la Ciudad de
México es de 977.9416 cavs?, L es Ia circunferencia media del anitlo en centimetros fa
cual es proporcionada por el fabricante (6.001 cm) y P es la lectura en la escala es igual a
fa tension superficial aparente en dinasfem. La lectura que se obtienc en el tensidmetro

debe coincidir con la calculada por la ecuacion (119).

Figura 13. Esquema del tensiémetro de Du Notly. (a) alambre de torsion, (b) anillo,
(c) brazo de torsién, y (d) aguja indicadora del brazo de torsién, -

En la determinacion de la tension superficial e interfacial uno de los puntos més.

importantes es [a limpicza del anillo y de fa celda que contienc la muestra, dado que las
medidas de tension son altamente sensibles a impurezas. '
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La celda fue lavada con mezcla cromica y se enjuago con agua destilada en cada
determinacién, en cuanto al anillo de platino-iridio, la porcion del anillo que fue
sumergida en la muestra se lavo con acetona y posteriormente con agua y se calentd al
10jo vivo en la porcidn oxidante de la flama. Estd operacion se efectio en cada una de las

detenminaciones.

A cada uno de los aceites se les midi6 la tensidn superficial, el aceite fue colocado en upa
celda, de didmetro de 6 cm con unidn esmerilada 24/40, la cual se elevo hasta que ¢l
anillo de platino-iridio hizo contacto con la superficie, evitando Ja curvatura que se forma
entre el liquido y las paredes de la celda. Se incrementd fa torsién en el alambre por
rotacion, el anillo se separa al ntismo 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 distorsion de la pelicula y la
formacion de angulo liquido antes de la separacién y asi aumenta su exactitud. Esté doble
movimiento continua hasta que la pelfcula se rompe, cuando la tensién en el alambre es
jgual a la tension requerida para separar el anillo de Ja superficie. '

De acuerdo con la ecuacién (51), sabemos que la tensién superficial es una funcion
dependiente de la temperatura y por ello es necesario su control. Se determind el valor de
tension superficial al componente P, con un sistema de control de. temperatura provisto
por la celda de doble pared de vidrio y un baiio térmico. La temperatura se controld a un
valor constante por medio de un bafio termostético (Cole Parmer 1268-14) desde 25 a 60 £
0.02 °C. Para asegurar el valor de la temperatura se conecto a un termémetro digital de
cuarzo (Cole Parmer 8502-20) o la salida de la circulacidn de agua de la celda, figura (14),
Los datos obtenidos s¢ reportan en la tabla |, del capftuloIV. ‘

Con el mismo procedimiento pero a temperatura fija de 25 £1°C se determino la tension
interfacial para las fases saturadas agua y componente P que se reportan en la tabla II-B;
Se determino la tensidn superficial de los aceites puros: almcndras, ajonjoli, agudcn(e,
germen de trigo, girasol, aceite de silicona y miristato de isopropilo, los valores obtenidos
se reportan en la tabla V, def capitulo IV,
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De las mezclas homogéneas que se obtuvieron de las prucbas de solubilidad de los
siguientes aceites: de almendras, aguacate, ajonjoli, miristato de isopropile cada uno con
el compunente P en proporcion 50:50 por ciento en peso, se les determino ¢l valor de
tension superficial, a temperatura fija de 2541 °C, fos datos se reportan en la tabla Vi

Por tiltimo sc midio 1a variacion de a tension superficial del aceite de ajonjoli con cl
incremento gradual ded 10 por ciento en peso del componente P, los valores obtenidos se
reportan en la tabla VI del capitulo 1V,

TERMOMETRQ Di
CUARZD

CONTROL DE
TEMPERATURA

TENSIOMETRO

Figura 14. Equipo utilizado en la determinacién de la tension con
control de temperatura,

3.2 DETERMINACION DF, TENSION INTERFACIAL

Para detenninar la tensién interfacial entre agua y otro liquido menos denso que esta, con
el tesiémetro de Du Notly. :

Se coloca en fa celda un volumen conocido de agua, se eleva la celda hasta que el anillo

s¢ encuentre inmierso entre 5-7 mm en el agua, entonces una cantidad del liquida 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 intexfase y el brazo indicador en
equilibrio en posicién cero de la escala. ‘
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Entonces el anillo se jala por convencion, del agua hacia el liquido de menor densidad
[12]. Con el incremento en la torsién del alambre y deslizando a celda hacia abajo, de la
misma forma como se realizd para la tension superficial, se obticne la lectura de tension
interfacial aparente, P

Para cada lectura obtenida directamente en la determinacion de tensién superficial e
interfacial, P, es un valor aparente que requiere de un factor de correccion, F, posterior, el
cual se obtiene del trabajo original de Harkins y Jordan [12] que toma en cuenta el
volumen del liquido elevado y el hecho de que el didmetro 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 fas densidades en la mezela de aceites, se obtiene el volumen
levantado por ¢l anillo

v=m/p (121)

Una vez obtenidos los valores de v y de R, de la razon R/r (54.5 valor que proporciona el
fabricante) se abtiene la razén R3/v la cual permite leer el factor de correccion, F, de las
tablas publicadas por Harkins y Jordan [12], al multiplicar el valor aparente de la tension
superficial e interfacial por este factor obtenemos cl valor real de la tension,

F=(0' /Gidcal) (122)

o = (Mg/4nR)* F (123)
G=P*F (124)

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.
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—e [+ P
(Lawing)

Figura 15 [12]. Distensién de la superficic durante fa medicion de la tension superficial
cuando ¢l desplazamiento del anillo es pequefio y justamente antes de la ruptura.

bE tee Y\
POMAMENTD /
e

Figura 16[12]. Condicion de la pelicula superficial en ef punto de rompimicnto. -
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3.3 DETERMINACION DE SOLUBILIDAD

Se determing 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 conceniracion se manejo
en por ciento en peso, las determinaciones se realizaron a temperatura y presion fijas.
Puesto que la solubilidad es una funcién dependiente de la temperatura, se utilizo el
control de temperatura (Haake NK 22, 1500VA, No. 73205), simultineamente con un
tenndmetro de cuarzo (HP 2801A), con una resolucién de + 0,001 °C, como se muestra en
la figura (17).

Cada uno de los aceites se colocd en la celda anteriormente descrita y el otro se vertié por
medio de una bureta de 50 ml con graduacion de 0.1ml, con doble pared de vidrio por
donde circulé agua a temperatura constante, el sisteina se mantuvo bajo agitacién y la
adicién de uno de los aceites se continud, hasta cuando el aceite de la bureta se vertié
totalmente, o bien si el sistema presentaba dos fases y se observa una opalescencia o
turhidez, lo que nos indicd que llegamios a la solubilidad limite de una de las fases. Este
cambio de fase se observo tnicamente con el aceite de germen de trigo, Ja apreciacion fue

visual.

Se analizé la solubilidad a 25£0.5°C de ocho aceites y dos dcidos grasos frente al
componente P, tabla IV-A y la solubilidad del componerile P frente a los mismos aceites,
tabla IV-B los dos dcidos grasos fueron estedrico y oleico, debido a que son los
principales constituyentes de los aceites naturales, con excepcidn en la teniperntum de
determinacién de 1a solubilidad del dcido estedrico, se realizo en el intervalo de
temperatura de 76-80°C, por ser sdlido a temperatura ambiente. Se realizaron pmeb'as
alternativas con aceites sintéticos como aceite de silicona y nonilfenol etoxilado (10
moles de 6xido de etileno). k '
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l TERMOMETRO |)|!
CUARZO
CONTROL DE .__El:ll?_&_—l

TEMPERATURA
AGITADOR

Figura 17.. Equipo utilizado en la determinacion de solubilidad de mezclas binarias.

3.4 DETERMINACION DE ESTRUCTURA QUIMICA.

La determinacion de estructura quimica s realizé a iravés del departamento de quimica
analitica. El analisis cuantitativo preciso de la composicion yuimica de los aceites se
obtuvo por cromatografia en fase vapor; ésta se realizd al transformar los triglicéridos en
sus componentes primarios glicerol y dcidos grasos, posteriormente se separan los dcidos
grasos libres, los que se esterifican en sus correspondientes ésteres metilicos con el objeto
de hacerlos voldtiles y se someten al andlisis cromatografico, con los resultados obtenidos
se hace la identificacion y cuantificacion, 1a cual se reporta en ¢l Apéndice C.

El andlisis cuantitativo de los componentes de cada aceite, se identifica y se calcula el

drea bajo la curva de cada seflal presente, de manera gencral altura por amplitud, la

concentracion es proporcional al 4rea bajo la curva CaA, en la siguiente ecuacion vemos
que la proporcionalidad esta dada por , F,, que es el factor de respuesta dc,los‘ésteres
metfticos de los dcidos grasos, esto es C = F, *A;, cada éster metilico tiene un factor de
respuesta, pero en el caso de los ésteres de dcidos grasos estos son muy cercanos a la
unidad, Fi= 1, tal que se puede decir que la concentracién es igual al drea C= A [16)
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Se realizo un andlisis adicional al consultar en la literatura [31], el contenido reportado de
dcidos grasos saturados ¢ insaturados presentes en cada uno de los aceites, tablas X a la
X1V, que mancjamos los valores obtenidos con ¢l mismo método de Cromatografia de
gases, CGL, y con e! fin de hacer una comparacién entre la caracterizacion de los aceites
utilizados en la fase dispersa de las emulsiones reportadas en este trabajo y la
composicion de los aceites cominmente reportada se obtuvo la tabla XV,

3.5 FORMACION DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA (O/W).

CRITERIOS DE FORMACION DE LAS EMULSIONES ACEITE EN AGUA.

Las emulsiones se prepararon bajo los siguientes pardmetros, proporcién 1:9 en la
relacion volumétrica de las fases, concentracion del tensoactivo o mezcla de t}::nsoactivos
a 20 y 40 por ciento base aceite, valor de HLB del emulsificante y valor HLDBR de los
aceites vegetales en el intervalo de 6 £1, valor minimno de tension interfacial, estructura
quimica intrinseca de los constituyentes de la fase oleosa y balance en la afinidad de los
grupos hidrofilo y lipéfile dentro de la mezcla de tensoactivos con la restriccion de
mantenerse dentro del intervalo de HLBR. Cada uno de estos pardmetros se ensayo por
etapas con un grupo arbitrario de muestras.

Con respecto a la relacién de fases, en general las emulsiones aceite en agua (o/w) o las
emulsiones agua en aceite (w/o) son altas en relacién volumétrica de la fase dispersa, esto
implica altas viscosidades de acuerdo con la inversion de fases y por lo tanto segregacion
lenta, estabilidad aparente por viscosidad. En este trabajo fijamos Ia relacién de las fases
aceite-agua en proporcién 1:9, con esta concentracién de la fase dispersa (¢) se
consideran como emulsiones diluidas, con lo que se pretende obtener segregacion de las
fages y cvitar la estabilidad aparente por viscosidad y/o detectar estabilidad por efectos
superficiales. :
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Los emulsificantes utilizados, son de cardcter no-iénico, y pertenccen basicamente a
familias quimicas andlogas en estructura con los aceites vegetales; esto es, ésteres dcidos
de sorbitdn (tensoactivos de cardcter lipofilico familia del Span), y ésteres acidos de
sorbitdn polidxietilen ( tensoactivos de cardeter hidréfilico familia de los Tween).

En las emulsiones basadas en estructura de la fase olcosa, se considerd el andlisis
estructural obtenido en forma global de los aceites y los tensoactivos que se
seleccionaron de acuerdo a analogia estructural con la fase oleosa fueron monolaurato
de sorbitin emulando la parte satrada y mono-oleato de sorbitdn emulando la parte
insaturada, ambos tensoactivos en estado liquido a temperatura ambiente.

En las emulsiones donde se wtilizaron mezelas de tensoactivos hidrofilicos y lipofilicos
en proporcién optima (50:50), ¢l HLBR se caleuld de acuerdo a la ecuacidn (100), de
todas las combinaciones posibles de las dos familias de tensoactivos mencionadas, se
tomo en cuenta como unica restriccion el intervalo de HLBR=641, para elegir cada una
de las mezclas ensayadas,

En la preparacion de emulsiones accite en agua (o/w) sc recomienda de acuerdo con la
tablal, utilizar emulsificantes con un valor de HLB entre 8-18, valores que se encuentran
por arriba del HLBR= 61 de los aceites vegetales, los vnlores que manejamos en este
trabajo son atipicos para las emuisiones aceite en agua, ‘

Generalmente existen dos tensoactivos.en una emulsion, uno lipofilico y otro hidrofilico,
por lo que existe mas de una forma de incorporarlos a la emulsion. Entre estas formas,
una es agregar el tensoactivo lipofilico a la fase oleosa y el tensoactivo hidroﬁliéo ala
fase acuosa, sin embargo existe un fuerte argumento para agregar ambos a la fase olcosa,

Método que utilizamos en la adicidon de los emulsificantes, dado que si se divide la

localizacién de los tensoactivos el valor de HLB varia constantemente durante el proceso

de mezclado hasta que la ultima gota de cualquierzi de las fases s¢ haya agregado y por
otro lado, si ambos tensoactivos estdn en la fase oleosa, ¢l valor de HLB ¢s constante
durante todo ¢! proceso de mezclado [17]. i
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De las diferentes técnicas de emulsificacion, ya mencionadas para la la preparacion de
emulsiones aceite en agua (o/w), se utilizo la técnica de emulsificacion directa para todas
las emulsiones de aceite de: alinendras, ajonjoli, cartamo, girasol y 1nafz, mientras que
para las emulsiones de aceite de ricino se prepararon por: emulsion directa e inversa.

PREPARACION DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA

Las preparacion de las emulsiones se realizd pesando cada uno de los componentes en
una balanza analftica Mettler (inodelo PM400) con una precisién de £0.001g. Esto es, §
g. representan la fase oleosa, la cual estd constituida por 20 por ciento de tensoactivo y 80
por ciento de aceite, y 45g. de agua representa la fase acuosa. La proporcién de las fases
(relacion 1:9) se mantuvo constante para todas 1as emulsiones. El sistema permanece en
constante agitacién durante el proceso de emulsificacion. Esté procedimiento se repite
con cada uno de los sistemas emulsificados reportados.

Las emulsiones reportadas en las tablas XV hasta fa XXII se prepararon por la técnica de
emulsion directa. Los aceites de: ajonjoli, almendras, cdrtamo, girasol, y maiz antes de¢
ser emulsificados, fueron mezclados previamente con el (o 1a mezcla) de emulsificante(s),

st éstos s¢ encontraban en forma liquida a temperatura ambicnte, pero si los tensoactivos -

eran solidos a temperatura amtbiente se elevé su temperatura 10°C por encima de su punto
de fusién antes de mezclarse, mientras que al agua se le incremento la temperatura 15°C
més que la de los solidos, antes de afiadir directamente 1a fase oleosa a la fase acuosa, el
sislema sc mantiene en constante agitacién durante el proceso de adicion, una vez
forada la emulsion se deja a temperatura ambiente, '

De forma simultdnea a cada una de las composiciones anteriores, se le adicioné un 10 por

ciento en peso base aceite del tensoactivo no-idnico, de bajo HLB, que en esté trabajo-
denominamos componente P, independientemente de Ii concentracién y mezcla de

tensoactivos. Esto tiene como objetivo corroborar los resultados de las determinaciones
de tensién superficial e interfacial, que muestran al componente P, como un auxiliar o

“condyuvante en el abatimiento de la tensién interfacial.
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Los resultados de estas prucbas se reportan en forma paralela en las tablag con ¢l mismo
nimero pero con la letra A esto es, de la tabla XVI-A hasta la tabla XX1I-A

La segunda técnica de emulsion inversa, resulté mejor que la emulsion directa para el
caso particular del aceite de ricino tablas XXIII'Y XXIII-A, ain cuando solo se reportan
{a emulsion obtenida por emulsion inversa. Inicialmente se forma una emulsion agua en
aceite (w/o) agregando pequeiias cantidades de agua la mezcla de aceite de ricino y aceite
de ricino etoxilado (tensoactivo), se mantuvo el sistema en agitacion constante, hasta aqui
el aceite es la fase continua y el agua la fase dispersa pero conforme incrementamos
paulatinamente una mayor cantidad de agua la emulsion se incrementa su viscosidad
hasta que el sistema se invierte, en este putito la emulsion alcanza el punto de inversion y
la fase dispersa ahora es ¢l aceite y la fasc continua es el agua, resultando la emulsion
aceite et agua (o/w).

Las preparacién de las emulsiones se realizo pesando cada uno de los componentes en
una balanza analitica Mettler (imodelo PM400) con una precision de £0.001g. 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 (relacidn 1:9) esta relacion se
mantuvo constante para todas las emulsiones reportadas, El sistema permanece en
constante agitacion durante el proceso de emulsificacién, se repite con cada uno de los
tensoactivos.

Una vez obtenidas las emulsiones se observo la estabilidad de estas a temperatura

ambiente de 25 °C en un periodo minimo de 24 hrs, a intervalos de 7 dias y 30 dias, y

como maximo 365 dias. Las emulsiones que se mantuvieron estables en este intervalo de
tiempo se reportaron como estables. Una vez obtenidas se procedié a la determinacién det
tamaiio de particula y la evaluacion de la viscosidad,

La segregacion nos permite evaluar la tendencia de las emulsion a formar cualquiera de
los dos tipos d emulsiones (o/w) o (w/0) y a través del seguimiento del desarrollo de la
fase oleosa con respecto al tiempo, lo que nos permite relacionar la segregacion-de las

fases con la estabilidad experimental alcanzada,
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3.6 DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA

La determinacion de tamaiio de particula se llevo a cabo por el método dptico, donde se
midio directamente a través del microscopio dptico de contraste de fases (Microestar [V,
Reichert-Jung) con escala micrométrica en el ocular y fuente de luz tusgteno-halogeno de
29W, 6V.

La muestra de la emulsién a evaluar, se colocd sobre un portaobjetos, posteriormente se
coloca el cubreobjetos evitando introducir burbujas de aire para obtener una pelicula
homogénea, ¢l portaobjetos se coloca sobre la base giratoria del microscopio, se abre el
diafragma completamente. Se selecciona el tipo de objetivo adecuado con el tamaito de
las particulas observadas, Ja muestra puede ser rotada 360° hasta ajustar la lectura en el
micrometro del ocular. La rotacion 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 rotacién de estos dos tomillos
simultdneamente. El microscopio cuenta con cuatro controles de iluminacion en la base,
uno de ellos regula: la intensidad de luz, y otro es un filtro azul, Si existe birrefringencia

en la emulsion, se puede observar debido a la polarizacién que presentan los cristales

liquidos, los cuales tienen dos indices de refraccion que producen la polarizacién de la
luz.

. Una vez obtenidas las condiciones necesarias se realizaron las medidas, los datos

obtenidos se reportan en micras (), la escala micrométrica que se encuentra en el ocular
tiene diez divisiones cada una de las cuales le corresponde un valor en micras ( Ip =
1*104 cm) de acuerdo al objetivo seleccionado.

10X-20p * division

40X- 5p * division

100X- 2 * division

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 13t hasta 200y,
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Las emulsiones por definicién tienen un valor sninimo de tamafio de gota igual a 1p sin
tester un limite fijo para un méximo, Los dates principales que se reportan en este trabajo
son ¢l tamaiio de gota promedio y la varianza, recordando que se trata de una suha

discreta de valores.

Se determino el tamaito de particula de las emulsiones cstables que corresponden a la
tabla XVIiI con Ia mezcla de tensoactivos monopalmitato de sorbitan y mono-oleato de
sorbitin [Span 40/Span 80} y de las emuisiones estables de la tabla XVIII-A donde se
estudia ¢l efecto del componente P con las mismas composiciones de la mezcla de
tensoactivos. Los datos obtenidos s¢ reportan en las tablas XXIV y XXIV-A

respectivamente.

Se determino ¢l tamafio de particula de las emulsiones estables obtenidas de las tablas
XXl y XXI-A, basadas en la proporcién dptima de la mezcla de emulsificantes y al
mismo tiempo el efecto del componente P. Los datos obtenidos se reportan en las tablas

XXV y XXVl respectivamente.

37 DETERMINACION DE VISCOSIDAD

La determinacion de esta propiedad se empleo el viscosimetro - Brookfield (LvT 27645)
figura (18). El viscosimetro mide la fuerza requerida para que la aguja rote en el fluido, es
decir 1a fuerza con la que se opone el fluido al movimiento de 1a aguja.

Se realizaron las medidas de viscosidad de manera andloga para todas-las emulsiones

reportadas en la tabla XVHI-A, se efectuaron a temperatura ambiente, la mucskra se
colocd en una celda de vidrio con didmetso de 4.5¢cm y 7.0cm de targo aproxim'adame'n'fe
3/4 del volumen interno, se sumerge la aguja hasta la marca de inmersion dentro de la
emulsion, aquf es deseable que [a aguja esté centrada en la celda de forma que evite

efectos de curvatura,
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La lectura directa obtenida es la viscosidad aparcnte la cual se corrige por el factor de
1ablas para obtener el valor experimental real. Este factor depende de la velocidad en

r.p-m. y el nimero de aguja empleada.

Dial

Marca
de Inmersion

Cuerpo
de
In aguja

Figura 18, Esquema det viscosimetro de Brookfiel.
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CAPITULO IV

DATOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL COMPONENTE P.

4.1.1 TENSION SUPERFICIAL DEL COMPONENTE ( P ) EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

Los valores de tensién superficial aparente del componente P fueran obtenidos por ¢l
métado del anillo de Du Notly, Ia temperatura fue controlada en el intervalo de 25-60
+0.02 °C. En la tabls i sc observan los valores de tension supetficial, o, obtenidos al
multiplicar el valor aparente de la tension superficial, P, por el factor de correccion, F, de

Harkins y Jordan [12].

TABLA 1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSION SUPERFICIAL DI
COMPONENTE P,

Temperatura P n L] Ryv ¥ o
°C {dinas/cny) . (dinasiem)
25 + 002 35.5 10 0.13 1.89 0.893 317
30 & 0.02 35.2 10 0.08 1.91 0.8493 314
35 1 0.02 34.7 10 0.08 1.94 0.891 30.9
40 + 0.02 34,3 10 0.07 - 1.95 0.393 30.6
45 + 0.02 33.8 10 0.06 1.99 0.890 30.4
50t 0.02 33.3 10 0.07 2.01 0.890 . 29.6
55 1 002 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
n  nimero de datos
s desviacion estdndar
v . volumen levantado por el anillo
R radio def anillo
p densidad del componente P a 25 °C.
*sc obtuvo experimentalmente por el método del picnometro
meg m
o=~ [
2L ]
L= 6.00} p= 0.9465*
R*= 0.8712

g = 977.9416 m/s*
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GRAFICA 1. TENSION SUPERFICIAL DEL COMPONENTE P
VERSUS TEMPERATURA
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De la grifica se extrae la pendiente, mi:

m = (do/dT), ,; = -0.083

De acuerdo con la relacidn obtenida de la ecuacion de Gibbs (32), donde la variacion de la
tension superficial con respecto al cambio en la temperatura expresa la entropfa superficial -

especifica [1], podemos relacionar el valor obtenido de la pendiente, m, con la estructura
del liquido

do/dT = -§8

{
i
P
i
i
:
i
i
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La comparacion del valor -85 del componente P obtenido del valor de la pendiente de la
grifica 1, con los valores de (do/dT) reportados en la tabla (4) para diferentes tiquidos,
sugiere que la estructura del componente P, se comporta de manera andloga a la estructura
def etanol, e} incremento en la temperatura afecta poco la estructura del componente P de
acuerdo con los datos, dado que, para valores mayores de entropia superficial (-$3 ) mayor

serd su variacion en estructusa,

TABLA 4 {1]. DEPENDENCIA DE LA TENSION SUPERFICIAL CON LA TEMPERATURA

Liquido a Temperatura da/dT
{dinas/cnt) {°C)
He 0.308 2.5°K -0.07
N, 9.71 75°K -0.23
Etanol 22,75 20 -0.086
Agua 72.75 20 -0.16
NaNO, - 116.6 308 -0.050
C, Fyy 15.70 20 ~0.10
Benceno 28.88 20 -0.13
1-Octano 21.80 20 -0.10

Del valor obtenido de entropia superficial se deduce que la estructura del componente P
sufre modificaciones de menor magnitud igual a las que sufre el metanol, esto es, a nivel
de fuerzas dipalo, mientras que ¢} 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 TENSION SUPERFICIAL DE LIQUIDOS PUROS Y DE FASES SATURADAS

En la tabla 11-a se repostan los datos obtenidos de la determinacion de tension superficial
de los liquidos puros: agua y componente P y en la tabla 11-B se reportan los valores de.

tension superficial obtenidos de las fages saturadas, es decir, la fase acuosa saturada por el
componenre P ¢ inversamente. La tensién superficial de los liquidos puros y de las fases

saturadas se determino a temperatura de 25°C,
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TABLA 11-A. TENSION SUPERFICIAL DE LOS LIQUIDOS PUROS

compuesto puro P o
(dinas/cm)
Agua 0.99704 72.14
Componente P 0.9465 * 317

TABLA 11-B TENSION SUPERFICIAL DE LAS FASES SATURADAS

Fase Saturada p n s F Rv a
{dinas/cn1) (dinas/cm)
Agua-componente P 38.5 10| 0.06 | 1.84 | 0.895 34.5
Componente P-ogua 35.3 10 0.09 | 190 | 0.893 s

De la comparacién de los valores abtenidos de tensidn superficial en las tablas 1A y [I-B
se observa el abatimicnto que se produce en Ia tension superficial del agua por I
presencia del componente P, es una diferencia de 35.64 - dinasfcm, entre la tension
superficial del componente puro y la fase saturada, mienlras que la tension del
companente P penmanece casi inalterable, presenta una diferencia de tensién supé;ﬁcial
entre el componente puro y 1a fase saturada de 0.2 dinas/em.

En términos de solubilidad, los datos indican que el componente P, contiene en su
estructura un grupo polar que af interaccionar con las moléeulas de agua, disminuyé los
enlaces de hidrogeno abatiendo de ese modo el valor de la tensién supcrﬁciayl‘del agua,
por otra parte fa fase saturada del componente P revela el‘caréctc‘r‘ fuertemente

hidrofgbico.

0
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4.1.3 TENSION INTERFACIAL DEL COMPONENTE P,

En la tabla Ul se reporta el valor obtenido de tension interfacial del componente P y agua,
en una relacién volumétrica (1:1) determinado a teinperatura ambiente 25°C.

TABLA {1t TENSION INTERFACIAL DEL COMPONENTE P/ AGUA

Mezctn P n s ¥ Rty o
{dinas/cny) {dinas/cmn)
Componente P 1 Agoa 17 121 03t | 0886 | 211 )

TABLA 5[17}. TENSION INTERFACIAL EXPRESADA COMO {NDICE DE POLARIDAD PARA
ACEITES COMUNMENTE UTILIZADOS EN LA FASE OLEOSA

Aceites Comunes

indice de polaridad

(dinas/cm)
Isoparafina (C;; -- Cy¢) 53.0
Accite mineral ( aceite parafinico perliguidum) 43.7 NO POLAR
Aceite mineral (aceite parafinico subliguidum) 38.3
Dimeticona(aceite de silicona 20 cps.) 26.2
Palmitato de isopropilo 25.2
Octil dedecanol 24.8
Miristato de isopropifo 24.2
Octil palmitato 231
Hexametil disiloxano 227
Estearato de isopropilo 219
Aceite de jojoba 20.8 POLAR
Aceite de cirtamo 205
Aceite de almendras 203
Aceite de girasol 193
Aceite de aguacate 18.3
Aceite de oliva 16.3
Aceite de ricino 13.7 .
Aceite de genmen de trigo 83
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La comparacién del valor de tension interfacial, o, obtenide para cl componente P de Ia
tabla 111 con los valoses interfaciales de la tabla (5) que se encuentran en orden de
polaridad, se encuentra que el valor obtenido de la tension interfacial que produce el
componente P es el mas bajo de los valores reportados, y de acuerdo con la ecuacion (28)
el gasto de encrgia disminuye, por lo tanto se deduce que a mayor polaridad menor
requerimiento de energia, para un valor bajo de tension interfacial menor energfa es
requerida para formar una emulsién, por lo genera, la energfa 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 (dispersion, dipolo-
dipolo, enlace de hidrégeno, etc) sin embargo es importante hacer notar que estas
interacciones entre dos lquidos L1-L1 o L2-1.2 pueden no tener la misma contribucton en la

mezela L1-L2, como se muestra en la figura 19.

2000
C’j( v \/

"\?\ CWQ?Q:

[ %4

Figura 19[1]. Modelo para el célculo de la tension interfacial propuesto por Good-Fow};és.

Existe una ecuacién de origen tebrico que relaciona este tipo de interacciones, fue
propuesta por Fowkes {1], para un sistema agua-hidrocarburo (L1-L2). En el sistema
hidrocarburo-agua la energia potencial para el agua contiene importantes contribuciones

de los enlaces de hidrégeno, micntras que en el hidrocarburo estas contribuciones estan

ausentes.

Ty = 6, oy 20,0 a2 (116)
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donde o,4 es la contribucion a la tension interfacial del agua por efectos de dispersion
solamente, o, es la tension superficial del agua pura y gy, es la tension superficial del
hidrocarburo. Estd ecuacidn representa una forma altentativa de conocer e valor de la
tension interfacial, si se calcula fa tensién interfacial del hidrocarburo y de tablas se
obtiene el valor de 6,2, reportado a Ia 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 realizd la
determinacion de la solubilidad para el sistema binario constituido por ¢l componente Py
cada uno de los aceites. La determinacion se realizd a temperatura de 25:£0,5°C para la
mayoria de los aceites, excepto para el dcido estedrico que es solidodebido a la estructura
de cadena saturada, a temperatura ambiente; fa determinacion se realizé en el intervalo de
76-80°C.

En ta tabla IV-A se reporta el resultado que se obtuvd de cada solucion binana de aceite y
componente P. Donde la fraccion en peso, que se vario fue la def componente Py la

fraccion 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 andloga a la tabla IV-
A solo que la fraccion en peso que vario fue la de los aceites y Ia fraccion en peso que se
mantuvo fija fue la del componente P, con lo cual se obtiene el diagrama completo del

sistera binario explorado por la izquierda y por la derecha.
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TABLAIV-A SOLUBILIDAD DEL COMPONENTE P FRENTE A LOS DIFERENTES ACE{TFES.

ACEITES Solubilidad Temperatura
(% peso) ¢ C)
Aceite de almendras dulces 100 25 £ 05
Aceite de aguacate 100 25 + 0.1
Aceite de_gjonjoli 100 25 4 02
Aceite de cdrtamo 100 25 + 0.2
Aceile germen de trigo 51.5 25 % 0.5
Aceite de girasol 100 25 + 0.2
Aceite de Silicona 0.2 25 & 0
Miristato de {sopropilo 100 25 £ 0.5
Acido estedrico 100 576 - 80
Acido oleico 100 25 & 0.2
Nonilfenol 10M ( OF) 160 25 4 0.2

En la tabla IV-A se observa que el aceite de germen de trigo y el componenie P son
solubles en proporcion 1:1 hasta una concentracion cerca de 50% cuando el componente P
es el que se adiciona a una cantidad fija de aceite, por encima de estd concentracion se
presentan solidos suspendidos, fo cual indica que el componente P llegd a un punto de

solubilidad lmite,

La mezcla que se obtienc del icido estedrico mas componente P es solida cremosa a
temperatura ambiente, en ¢l Apéndice D se muestran las termografias del 4cido estedrico
pura y fa de la mezcla que se obtienc en estd prueba de solubilidad, def dcido estedrico
més el componente P, la comparacion de estas termografias revela que el componente P
abate fuertemente el punto de fluidez del dcido estedrico de 40.77°C a 24.11°C, de
acuerdo con este resultado y la ecuacién (28), la cantidad de energfa requerida para
emulsificar el dcido estedrico serd menor con la adicién del componente P, que la energla
requerida para emulsificar el dcido puro. ‘
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TABLA IV-B SOLUBILIDAD DE LOS ACEITES FRENTE AL COMPONENTE P.

ACEITES Solubilidad Temperatura
(% en peso) (° C)

Aceite de almendras duices 100 25 & 0.5
Aceite de apuacale 100 25 + 0.1
Aceite de_ajonjoli 100 25 ¢ 0.2
Accite de cartamo 100 25 & 02
Aceile germen de Irigo 6.6 25 + 0.5
Acite de girasol 100 25 % 0.2
Aceite de Silicona 0.3 25 % 0.1
Miristato de isopropiio 100 25 % 0.5
Acido estedrico 100 =76 - 80

Acido oleico 100 25+ 02
Nonilfenol 10M { OE ) 100 25 + 02

Mediante este procedimiento, se verificaran los casos de solubilidad total o sofubilidad
limitada. Los resultados de ambas tablas nos dicen que se presenta solubilidad limite
asimétrica en el caso del aceite de germen de trigo y el aceite de silicona se dice por
convencion que es insotuble. Los resultados de solubilidad muestran el cardcter altamente
lipofilico del componente P; dado que presenta solubilidad del cien por ciento en la
mayoria de los aceites probados. ‘

4.1.5 TENSION SUPERFICIAL DE ACEITES PUROS Y TENSION SUPLRFICIAL DE LA
MEZCLA DE ACEITES

En la tabla V se reportan los datos de la tensién superficial de los aceites puros

determinada a 25+1°C. En la mayorfa de los casos se reportan dos valores de densidad

para cada aceite, estos valores fueron obtenidos de la literatura-[31, 34], el calculo del
cociente R' /v se realizd con ambos valores, y ambos conducen al mismo factor: de
correccion, F. ' k
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TABLA V. TENSION SUPERFICIAL DE LOS ACEITES PUROS AT = 254 1°C

Accites p g np s R} F o
a28°C (dinas/cm) (dinas/cim)
Compuesio I’ 0.9465 355 '0 0.13 | 1.89 | 0.893 317
Almendras dulces 0.925 360 510041 1.80] 089 323
0933
Ajonjoli 0.916 360 51043 | 1.8] | 0.89 322
0.920
Aguacaie 09127 359 51007 119310893 322
Germen de trigo 0.925 na 51 0.0 { 209 | 0.886 28.2
0.933 2.08
Girasol 0915 364 51004 {1781 0.8% 326
0919 1.79
Silicona 0.9755 21.5 51004 1295 0.863 20.3
Miristato de 0.8532 34 S1 004 | 1,931 0893 28,0
isoptopilo

En la tabla VI la tercera columna contiene los valores obtenidos de la determinacion de
tension superficial de las mezclas, obtenidas en la prueba de solubilidad, de aceite y
componente P, La determinacidn se llevé a cabo a temperatura de 2541°C. En la misma
tabla en la segunda columna se proporcionan los valores de tension superficial de los

aceites puros con ¢! fin de comparacion.

TABLA VI TENSION SUPERFICIAL DE LOS ACEITES PUROS, TENSION SUPERFICIAL DE LAS
MEZCLAS DE ACEITE / COMPONENTE ( P} EN PROPORCION 50:50.

A T=25t1°C
Accites o conipuesto pure o scelte/componente P
50:50 i
Componente P 31.7 e
Almendras dulces 32.3 ) 32.2
Aguacate 322 29.0
Afonjoli 32.2 1.8
Girasot 326 32.2
Miristato de isopropilo 28,0 28.5
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TABLA 6 {30). INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSION SUPERFICIAL
(DINAS/CM) DEL AGUA Y ACEITES VEGETALES.

Temperatura Agua Aceite Aceite Aceite
°C de semilla de de coco de oliva
algoddn
0 .6
20 n.8 354 334 33.0
30 7.2
50 67.9 33 284
80 62.6
100 58.9
130 27.5 24.0

De fa comparacion de los valores de la tabla VI se observa que existe una gran
compatibilidad quimica det componente Py los diversos aceites ensayados. De acuerdo
con ¢l concepto de tension superficial, las fuerzas resultantes en las moléculas
superficiales deben de ser de fa misma clase y magnitud, dado que fa variacion en los
valores de tension superticial son minimos. Se muestran la congruencia de los resultados
obtenidos para la tension superficial de los aceites puros con los valores reportados en Ia

tabla ().

4.1.6 TENSION INTERFACIAL DE LAS MEZCLAS DE ACEITE/AGUA

En la tabla VI la cuarta columna indica los valores de tensién interfacial oblenidos de jas
mezclas preparadas en la prueba de solubilidad y agua, esto es, Ja mezcla estd compuesta
de aceite y componente P en proporcién $0:50, ademds se encucntran reportada en la
segunda y tercer columna los valores de tension 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,
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TABLA Vi1 TENSION INVERFACIAL DE LA MEZCLA DE (N COMPONENTE P)/ AGUA.

T = 25t1°C
Componente g o S (ohw)
N N puro Nlcomponente P mezela / agua
{dinasicnt) (dianas/cm) (dinas fem )

Compuonente P N omvmnn
almendsas dulces 323 318 3.7
dguacate 32.2 32.2 2.6
ajonjolf 322 3.8 3.8
girasol 32.6 322 104
miristato de isopropilo 28.0 28.5 2.8

TABLA 7 [30L.TENSION INTERFACIAL (DINAS JCM) ENTRE AGUA Y VARIOS ACEITES

Aceite Purificudo 25°C 75°C
triolein 14.6 3.5
1,3-Dioleo-2-palmisin 14.5 12.3
cacilivete* 18.1
cacahueie** 18.5
semilia de algodou® 14.9
aliva 17.6
COCo 12.8

* extrafdo mecdnicamente y **por métodos quimicos,

De la comparacion de Jos valores de tension interfacial obtenidos de I mezela de aceites-
componente Py agua, tabla VI, con los valores reportados de tensién interfacial de aceite
y agua, tabla (7), se observa una diferencia de 10 dinas/cm del valor original de tension
interfacial del aceite provocada por la presencia del componente P, De acuerdo con la
ecuacion (49), adsorcion de Gibbs, significa que el conponente P presenta una orientacién

definida en la interfase.
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4.1.7 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL COMPONENTE (P} EN LA TENSION
SUPERFICIAL DEL ACEXTE.

En la tabla VHI se reporta fa variacion de la tensién superficial del aceite de ajonjoli,
clegido arbitrariamente, con el incremento gradual en 10% en peso def componente P en
hasta llegar a constituir ¢l 100% de la fase oleosa.

TABLA VIH. TENSION SUPERFICIAL DE LA MEZCLA DE ACEITE DE AJONIOL-COMPONENTE

T=25+ 001°C.
% peso del P n 5 R F a
componente {Qinas/ein) {dinalem)
p
0 36.0 5 0.04 .81 0.896 323
10 35.9 5 0.05 1.82 0.896 32.1
20 35.8 5 0.05 1.83 0.895 320
30 35.6 5 0.05 1.85 0.895 319
40 35.5 5 0.04 1.86 0.895 31.8
50 35.6 5 0.04 t.86 0.895 31.9
60 35.5 5 0.04 1.87 0.93 3.1 '
70 35.4 5 0.048 1.88 0.893 316 i
; 80 35.0 5 0.04 1.90 0.893 313 .
f 9 35.0 5 0.00 1.61 0.393 31 !
100 35.5 to 0.12 1.89 0.893 317 i
i
i

! GAFICA 2. TENSION SUPERFICIAL DEL ACEITE DE AJONIOLI
VERUS CONCENTRACION DE COMPONENTE P
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La compatibilidad quimica del componente P con el aceite de ajonjoli esta representada
por la solubilidad que presenta y por ¢l valor de tension superticial de fa mezcla de aceite-

componente P, el cual no presenta cambios significativos.

418 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL COMPONENTE (P} EN TENSION
INTERFACIAL DEL ACFITE.

En {a tabla IX se reportan los datos de tension interfacial obtenidos para la mezcla de

aceite de ajonjoli-componente P como constituyentes de la fase oleosa y agua. Las
densidades tomadas en cuenta para el calculo del factor de correccion, F, son: para el
agua, pyyo = 0.99704, para ¢l componenie P, pp=09465*,y para el aceite de ajonjolf,
Pajanon = 0.920. Todas reportadas a 25°C. Los incrementos de la concentracién del
componente P en la mezcla fueron realizados gradualmente, en incrementos de 10 en 10
% en peso.

TADLA IX TENSION INTERFACIAL DEL ACEITE DE AJONJOL{-COMPONENTE P/ AGUA.
AT= 252 001°C

P n $ Ry F ol ou
% peso (dinas/cm) (dinaicm)
Componente P . .
0 12.0 5 0.29 0.5 0.993 1.9
10 38 5 0.05 1.02 0.936 3.5
20 319 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 - 0,12 104 0.929 ‘4.3 -
50 4.1 5 0,09 1.13 -~ 0.936 3.8
60 ' 42 5 0.15 1.05 0.929 3.9
70 4.0 5 0.10 108 0.929 37
80 3.9 5 0.08 1.02 0,936 36
90 3.7 5 0.05 1.02 - 0.936 15
100 1.7 10 0.31 211 0886 115
80
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GRAFICA 3. TENSION INTERFACIAL DE ACEITE DE AJONJOLFAGUA
VERSUS CONCENTRACION DEL COMPONENTE P.
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La tension interfacial del aceite de ajonjoli/agua, se ve fuertemente abatida por la
presencia del componente P, el valor de tension interfacial de 11.9 dinas/cm disminuye a
3.5 dinas/cm, eliminando el valor mas alto'y el més bajo, obtenemos el valor promedio de

aun cuando aumentamos la concentracion del componente P en la fase oleosa, esto de

{
!
|
i
- . . . !
la tension interfacial de 3.7dinas/cm, observanios que este valor permanece casi constante , i
acuerdo con la ecvacion (49) de adsorcion de Gibbs, nos indica que cuando la tensién ‘l

, : i

interfacial o, ya no cambia con la concentracidn, significa que la superficie Hegé a su
nivel de saturacidn.
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4.2 CARACTERIZACION QUiMICA DE LA FASE DISPERSA DEL SISTEMA.
ANALISIS DE ESTRUCTURA QUIMICA

Al analizar 1a estructura quimica de los aceites como grupo, clegimas ¢l grupo de aceites
vegetales, y nos ocupamos de la estructura quimica de los miembros que lo integran, es
decir, de las composiciones individuales de cada aceite. Los aceites seleccionados
arbitrariamente dentro de este grupe son: almendras, cirtamo, girasol, mafz, y ricino, Sin
embargo, lo gue nos interesa, no son las peculiaridades que contribuyen a las diferencias
entre los miembros de un mismo grupo, sino aquella parte de la estructira quimica que es
comiin a la mayorta de ellos. Podemos denominar a esta parte 1a saturacion de la cadena
hidrocarbonada. Esto es necesariattiente menas especifico que el cardcter individual en
cada aceite. Al caracterizar cada aceite nos referitnos a la totalidad de los componentes,
que constituyen la estructura de cada uno de elos. La saturacidn en la cadena
hidrocarbonada, por el contrario comprende tant sélo una seleccion de cierta caracteristica,
esto ¢s el nicleo esencial de la estructura de la mayorfa de los miembros a analizar en el
grupo de los aceites vegetales.

4.L1 ANALISIS DEt, CONTENIDO DE ACIDOS GRASOS INDIVIDUAL.

En las tablas X a Ja XIV se reportan la composicién quimica que caracteriza a los aceites
de: almendras dulces, cirtamo, girasol, maiz y ricino, respectivamente, la ‘segundn
columna de cada tabla corresponde a los datos obtenidos de literatura (Apéndice B), que
se reportan para cada aceite utilizando ln misina técnica de CGL, y la tercer columna de

cada tabla contiene los datos obtenidos experimentalmetite ;ior cromatografia de gas.

liquido, CGL, de cada uno de los aceites utilizados en el presenlé trabajo (Apé‘ndice C).
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En la tabla X se mugstra el contenido de dcidos grasos saturados e insaturados dentro de
la composician quimica del aceite de almendras.

TABLA X COMPOSICION QUIMICA PARA EL ACEITE DE ALMENDRAS

ACIDOS LITERATURA CGl.
GRASOS (% PESO) (% PESO}
C160 45 76
Clel 043
T80 | e 23
Cig) A% 110 502
C1s2 A%12 17.0 39.0
C183 A e 04

En el acejte de almendras reportado en la literatura muestra la siguiente relacion 9.9%
acidos grasos saturados y 90.0% de dcidos grasos insaturades, mientras que la relacién de
dcidos grasos obtenida en este trabajo es 4.5% dcidos grasos saturados y 94.0% de dcidos
grasos insaturados. En la estructura de los triglicérido encontramos uno o dos radicales de
icido linoleico.

En la tabla X1 se muestra el contenido de dcidos grasos saturados e insaturados dentro de
la composicion quimica del aceite de cartamo.

TABLA XI. COMPOSICION QUEMICA'PARA EL ACEITE DE CARTAMO

ACIDOS LITERATURA CGL
GRASOS (%PESO) - (%PESO)
Cl6:0 64 61
C180 31 13
cigi_a° 134 469
Ci1g2 AW 16.6 26.9
Cig3 AMZIS 013 14.2
€200 02 1.09

En el aceite de cartamo reportado en la. literatura muestra la siguiente relacion 9.7%
dcidos grasos saturados y 90.1% de 4cidos grasos insaturados, mientras que la relacién de
Acidos grasos obtenida en este trabajo es 9.0% 4cidos grasos saturados y 88 % de dcidos
grasos insaturados.
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En la tabla X1 se muestra el contenido de dcidos grasos saturados e insaturados dentro de
fa composicion quimica def aceite de girasol.

TABLA X1, COMPOSICION QUIMICA PARA EL ACEITE DE GIRASOL

ACIDOS LITERATURA CGL
GRAS0S (%PESO) (%PESQ)
Cl6:0 6.4 73
Ci3:0 1.3 4.0
Cl18:) A? 21.3 30.8
C1g2 AdH 62.2 58.0
C18:3 AU T
C20:0 4.0
C22:0 0.8

En el aceite de girasol reportado en la literatura muestra la siguiente relacion 11.2%
acidos grasos saturados y 88.7% de dcidos grasos insaturados, micntras que fa refacion de
acidos grasos obtenida en este trabajo es 7.7% acidos grasos saturados y 83.5% de dcidos
grasos insaturados.

En la tabla XIH sc muesira ¢l contenido de Acidos grasos saturados e insaturados dentro
de la composicion quimica del aceite de mafz,

TABLA X1l1. COMPOSICION QUIMICA PARA EL ACEITE DE MAIZ
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ACIDOS LITERATURA CGL
GRASOS (%PESQ) (%PESQ) :
C14:0 1.7 e E
Cl6:0 8-12 74
C18:0 25 2.0
Clg:l A7 19-50 245 :
C18:2 AR 34-62 34.6 - ;
Cig3 A28 1 ... 19 ;
C20:0 0.2 0.5 :
C22:0 0.2 :




DATOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

El aceite de maiz reportado en la literatura tiene la siguiente relacién 10.2% dcidos grasos
saturados y 84.0% de dcidos grasos insaturados, fa relacidn obtenida en el presente trabajo
muestra 10.0% dcidos grasos saturados y 88.5 % de 4cidos grasos insaturados.

En la tabla XIV se muestra ef contenido de dcidos grasos saturados ¢ insaturados dentro

de la composicidn quimica del aceite de ricino.

TABLA X1V, COMPOSICION QUIMICA PARA EL ACEITE DE RICINO

ACIDOS LITERATURA CGl,
GRASOS (%PESQ) (%PESO)
cr2 e 0.4
4 eaan 015
Ci6 09 31
C13 12 25
C1g:1 A 33 36
Cigt adr1a-oil 89.0 70.5
Cig2 o1 37 Hs
C183 AMETS 02- it
€00 02- 081

En el aceite de ricino reportado en la literatura mucestra la siguiente reldcidn 7.3% dcidos
grasos saturados, 21.2% de dcidos grasos insaturades y 70.5% écido ricineleico, con lo
que la relacién total de dcidos insaturados es el 91.7% mientras que la relacion de Acidos
grasos obtenida en este trabajo es 1.2% saturados, 7% insaturados y ef 89.0% de dcido
ricinaleico, haciendo un total de insaturados de 96.0%.

42.2 ANALISIS DEL CONTENIDO DE ACIDOS GRASOS GLOBAL.

Como liemos visto ¢l contenido especifico de cada dcido graso saturado o insaturado, -

varia de aceite a aceite, alin cuando se puede comparar constituyente a constituyente, las
variables serian mayores puesto que los productos naturales contienen estructuras que

entran en Ja clasificacion de materia insaponificable, tal como antiéxidantes,

autocmulsificantes o estabilizantes, por tanto el interés que motiva este analisis s
encontrar de manera general fa estructura andjoga a todos estos aceites,
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TABLA XV, COMPARACION GLOBAL DE LOS CINCO ACEITES ENSAYADOS

Acidos Grasos | Almendras | Cdrtamo | Girasol Maiz Ricino
LIT. CGL} LIT CGL] LIT CGL{ LIT CGL} LIT CGL

IC12:0
0.4

C14:0
0.16

C16:0
45 76164 67|45 16| 80 715 31

IC16:1

0.4 © 04

IC18:0
w33 s w3 |22 2012 2s

iC18:1 A2

770 502|134 460] 770 502|190 245] 33 86
C18:1 a%.1201

9.0 70.5
C18:2 A%12 ,
170 389|766 269 | 170 3893340 346] 3.7 ns
C18:3 A28
0.4 0.4 1.8 1.1
C20:0
0.5 087
IC20:1
02 102

De los resultados mostrados en la tabla XV, encontramos la siguiente relacion; los datos
experimentales y los datos ledricas presentan una diferencia significativa en cuanto a al
concentracion individual de cada aceite, pero concuerdan de manera general en las
signientes proporciones de contenido de dcidos grasos saturados 10% y de icidos grasos
insaturados 90%.

Recordemos que los aceites vegetales estdn constituidos por moléculas de triglicéridos,
no de dcidos grasos libres, y que contienen una cantidad relativamente pequefia de
sustancias insaponificables. Por lo que es inportante saber el modo de unidn de los
dcidos grasos a la molécula de glicerol; se ha encontrado de manera general que al-
carbono central se unen dcidos grasos insaturados y los saturados se unen en los carbonos
ly3[le,8* 21*].
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4.3 FORMACION DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA (O/W)
4.3.UINFLUENCIA DEL BALANCE HIDROFILO-LIPOFILO (HLB) DE LOS EMULSIFICANTES

La tabla XvI basada en la influencia del HLB de los tensoactivos empleados, muestra los
resultados de la preparacion de emulsiones (o/w), en las cuales se mantuvo constante la
relacién en por ciento en peso de las fases aceite-agua en proporcién (1:9), las emulsiones
reportadas se obtuvicron por emulsidn directa, con incorporacién previa del tensoactivo a
Ia fase oleosa en una concentracion fija del 20 por ciento en peso base aceite de cdrtamo,
La tercera columna indica la relacién volumétrica de la fase oleosa y la fase acuosa
respectivamente, la cual se obtuvo 24 horas después de su preparacion

TABLA XVI. INFLUENCIA DEL IILB DEL TENSOACTIVO EN LA EMULSIFICACION DEL
ACEITE DE CARTAMO

HLB TENSOACTIVO % VOLUMEN
FASES
OLEOSA/ACUOSA

4. mono-oleato de sorbitin 13:87
{Span 80}

4.7 monoesicaralo de sorbilin 75:25
{Span 60]

8.6 mono faurato de sorbitdn 371
[Span 20}

10.0 mono-aleato de sorbitdn (S)poc 11:89

{Tween 81

Partiendo del hecho, que al realizar la dispersion de las fases sin la presencia def
emulsificante se esperaria que la segregacién 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 fa fase acuosa a la fase oleosa. De acuerdo al desarrollo y la

separacion de las fases, en el presente andlisis interpretamos a la fase superior oleosa

cotmo una emulsién agua en aceite y la fase inferior acuosa como una emulsion aceite en

agua.
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La cantidad maxima de fase dispersa que puede ser emulsificada ¢s funcion de la
eficiencia del emulsificante y por tanto la estabilidad de la emulsion se juzga en funcién
de la separacion de la fases. La fraccion volumétrica (¢) de la fase dispersa nos indica la
tendencia o tipo de ennulsién a través del incremento en la viscosidad.

GRAFICA 4. CAPACIDAD DE EMULSIFICACION VS. LR

Spans0

30 Span20

2-  Span80 TweenB1
104 L)

% Volumen fase cleosa

Y T T T i T
4 L) [} ? 8 ° 10

HLB

De acuerdo con la separacion de las fases, siguiendo ¢l desarrollo la fase oleosa con
respecto al HLB se encuentra la siguiente relacion:

Span 60 > Span 20 >Span 80>Tween81

na 4.7 8.6 43 10.0
% de volumen fase oleosa 75 23 13 11

Se observa que la emulsificacion que producen los tensoactivos mono-oleato de sorbitén [Span
80) y mono-olealo de sorbitén Spoe (Tween 81) con valores de HLB 4.3y 10 es desprcciabl‘c,
mientras que los tensoactivos: mono laurato de sorbitdn [Span 20) Y nionoestearato de sorbitén (Span

60] con valores de HLB 8.6 y 4.7 respectivamente, presentan un grado de emulsificacion’

mayor. Con respecto al balance de materia original y el criterio de separacidn de fases, el

tipo de emulsién que se forma es del tipo agua en aceite, 1o que concucrda con laregla de - ‘

Bancroft [33] y las observaciones de HLB y aplicacion de Griffin [11]. Los ;esultadbs
sefialan 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 HLB del tensoactivo en la formacién de emulsiones aceite en
agua (o/w), s¢ observa que no es significativo, dado que el monoestearato de sorbitan
{Span 60] con valor de HLB igual a 4.7 tiende a formar una emulsion del tipo agua en
aceite, lo mismo que ¢l monolaurato de sorbitdn {Span 20] con valor de HLB igual a 8.6,

En cuauto a estructura se observa que ambos tensoactivos son de cardeter lipofilico y
estructuralmente derivados andlogos, con una dinica diferencia, el largo de Ja cadena unida

al aniflo de sorbitdn.

De los datos reportados en las tablas con nitmeros romanos y la letra maytiscula a; se
analiza la influencia de! componente P sobre Ia estabilidad de las emulsiones andlogas en
composicion cnsayadas y reportadas en las tablas con igual niimero romano. Ya'que de
acuerdo con fos resultados de tensidn interfacial obtenidos en las tablas I y VII, a menor
indice de polaridad menor requerimiento de energia; incorporar ef componente P a la fase
oleosa tiene como objetivo disminuir la cantidad de energia libre, por disminucion del
valor de tensidn interfacial (dG=oda), y por tanto incrementar la estabilidad en.el
sistema; en funcion de comoborar esté efecto, se adiciona el componente P
independientemente de fa concentracion de tensoaclivo o mezcla de tensoactivos,

En la tabla XVI-A. se muestran los datos obtenidos de la segregacion de fases en funcion

del componente P. La proporcion general de las fases (1:9) aceite-agua respectivamente,

se mantiene constante, por tanto la composicién de la fase oleosa se ajusta, disminuyendo

fa proporcion de aceite vegetal de acucrdo con el incremento del componente P, por lo
que la fase oleosa estd constituida por diez por ciento del componente P base aceite de
cdrtamo, mds una concentracion fija de veinte por ciento de tensoactivo base fase oleosa

{mezcla aceite-componente P).
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TABLA XVI-A. INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN LA EMULSIFICACION Y ESTABILIDAD

DEL ACENE DE CARTAMO
HLB TENSOACTIVO % YOLUMEN TIEMPO DE,
FASES
0LEOSAACU0SA | OBSERVACION
43 mono-oleato de sorbitdn 15:85 24 hrs.
{Span 80]
4.7 monoeslearato de sorbitdn 100 22 dias
[Span 60}
8.6 mono laurato de sorbitin 21:79 24 hrs,
{Span 20]
10.0 mono-oleato de sorbitdn poe 12:88 24hrs.
[Tween 81]

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 limite de la fraccién volumétrica
de la fase dispersa [26], la emulsion que se obtiene es del tipo aceite en agua, la inversién
de la emulsién se ve favorecida por la adicion del componente P, dado que su presencia
favorece las interacciones en el bulto de la fasc oleosa, y se sabe que la asociacién de |as
moléculas tensoactivas dentro de las micelas o gotas, se conducen por el efecto
hidrofébico [28). ' '

.

Mientras més larga la cadena o més hidrofébica, mayor efecto hidréfobico se espera, tal

que sea mds ficil la formacién de micelas o gotas de aceite, este argumento explica por
que existe emulsificacidn total con el monoestearato de sorbitin [Span 60 con 18 dtomos

de carbono en la cadena saturada (C,4 )], ¥ no existe emulsificacion con el monolaurato

de sorbitdn [ Span 20 con 12 dtomos de carbono en la cadena saturada (Cy,)].

Span 60 > Span 20 >Span 80>Tween81
75 23 13 )]
100 21 15 12 .
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Tomando el valor relativo de HLB del tensoactivo como referencia para andlisis de la
tabla XVI-A, se observa que no es significativo en la formiacion de emulsiones aceite en
agua (o/w), dado que ¢l monoestearato de sorbitdn [Span 60] con valor de TILB de 4.7
forma una cmulsidn estable con aceite de cartamo mientras que el mono-oleato de
sorbitan [Span 80] con HLB de 4.3 no forma una emulsion estable, por la cercania de
estos valores se esperaria una respuesta similar la cual no se obtuvo. El andlisis de la
estructura de ambos tensoactivos partiendo de lo gencral a lo particular, muestra que
ambos pertenccen a la familia de ésteres de sorbitdn, lo que parece no ser relevante en ¢l
comportamicnto de estos frente a la estabilizacion, fa diferencia entre ambos tensoactivos
que csta vinculada con la estabilidad es el tipo de cadena wnida al sorbitdn. En el mono
estearato de sorbitan [Span 60) tenemos una cadena saturada mientras que en el mono-
oleato de sorbitan [Span 80] tenemos una cadena insaturada, la diferencia es la presenciu

de una insaturacion.

4.3.2.FORMACION DE EMULSIONES BASADA EN EL BALANCE INDROFILO-LIPOFILO
REQUERIDO PARA ACEITES VEGETALES (HLBR).

En la tabla XVII se reportan los datos obtenidos en la formacion de emnulsiones aceite en
agua (o/w) de los aceites: ajonjoll, cirtamo y girasol, bijo ¢l criterio de HLBR en el
intervalo de 6 1. Los valores de HLBR para la mezcla de emulsificantes, se obtienen de
acuerdo a la ecuacion (100), al mezclar dos tipos de tensoactivos de diferente afinidad,
como ésteres de sorbitdn (tensoactivos de cardcter lipdfilo familia de los Span ) y ésteres
de sorbitdn polioxictilenicos ( tensoactives de caricter hidrofilo familia de los Tween),

En esta prueba se mancjan tensoactivos liquidos a temperatura  ambicnte, donde la
proporcion de mayor peso la tiene el tensoactivo con insaturacidn en la cadena unida al
sorbitén 'y se varia el tensoactivo de cardcter hidrofilico. La relacién de las fascs (1:9)
aceite-agua respectivamente, se niantiene constante, la composicién en fa fase oleosa sélo

cambia en la composicién del tensoactivo, Se mantiene la concentracidn fija de veinte por -

ciento mezcla de tensoactivos, TS, base aceite y las emulsiones reportadas se obtuvieron

por emulsificacion directa.
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TABLA XVII. INFLUENCIA DEL HLBR EN LA EMULSIFICACION DE ACEITES VEGETALES.

HLBR MEZCLA DE TS ACEITE] % VOLUMEN
g . FASES
PROPORCION OLEOSA:ACUOSA
mono-oleato de sorbitdn /mono laurato de sorbitdn 4 poc| Ajonjolt
[Span 80/Tween 21|
5 928 38:62
6 8020 25:15
1 70/30 22:78
mano-oleato de sorbitdn /meno laurato de sorbitdn 4poc.| Céanio
|Span 80/Tween 21}
S 92/8 38:62
6 80/20 25:75
1 /30 22:718
mono-oleato de sorbitdn /mono laurato de sorbitdn dpoe.| Girasol
[Span 80/Tween 21
5 92/8 38:62
6 80/20 25:75
1 70/30 22:78
mono-oleato de sorbitan / mono-oleato de sorbitdn Spoe| Ajonjoli
[Span 80/Tween 8] )
5 90/10 2371
6 70130 27
7 53417 22:78
uioleato de sorbitdn / moao palmitato de sorbitdn 20poe| Girasol
[Span 85/Tween 40[
5 7123 17:83
6 10/30 18:82
7 62/38 18:82

De acuerdo con la separacién de las fases que se presenta 24 horas después de Ja
preparacion 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 {a presencia de las moléculas de oxido de etileno.

EJ tipo de emulsion que se forma en la fuse oleosa, es agua en aceite (w/0), dado que la
fase que presenta mayor incremento en viscosidad correspotde a la fase donde se presenta
una mayor fraccién volumétrica (¢) de la fase dispersa [5). El comportamiemd estd de
acuerdo con la regla de Bancroft y las observaciones de HLB y aplicacién de Griffin,
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La segregacion de fas fases nos permite observar el grado de eiwsificacion en funcién
del valor de HLBR en Ias tres diferentes mezclas de tensoactivos, como se ve cn la

grafica
GRAFICA 5. CAPACIDAD DE EMULSIFICACION VS, HLBR,

~-0--- §pang0ifween2t
50 ~- -~ Span8iiTweens !
- &=~ §pan 85/Tweend0

%Volumen fase cleosa
8

304 \\
» o
[ TeTeT— N, ..:.‘;-;.Q
20
i il
e
15 1 ; ' 1 ‘
. H 8 ! ’ ’ i
HLBR

«——Emulsificacién en funcién de la wezcla de TS—
HLBR  Span80/Tween2f > SpanB0fTween 81 > Span 85/Tweend0

5 k3 > 2} > 17
6. 23 > 23 > 18
1 2 = 2 > 18

La diferencia entre los valores de HLBR (641) no es significativa en Ia emulsificacion del
aceite, pucste que dentro de una misma familiu la diferencia de emulsificacion es minima
o0 mda como lo muestran los resultados anteriores. '

El grado de emulsificacién de acuerdo a las mezelas de tensoactivos utilizadas sefiala a la -

mezcla de mono-oleato de sorbitin /mono laurato de sorbitin 4poe [Spnn80ffWéen21]
con HLB igual a 5, como mejor emulsificante para formar emulsiones agua en aceite
(/o) v , ;
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En general todas las emulsiones preparadas en estd prueba rompen. Analizando el caso
especifico de las emulsiones preparadas con Ja 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
interaccion que permita mantener al sistema emulsificado, la contribucion de! Span 80
por la presencia de Ja insaturacion se observa que es pobre o nula. De acuerdo con los
resultacdos obtenidos, las interacciones del lado acuoso de la interfase deben ser mayores,
debido a la presencia de las moléculas de oxido de etileno presentes en el tensoactivo

hidrofilico.

El anilisis de estructura muestra que la diferencia en la respuesta de emulsificacion de la
mezclas mezclas de tensoactivos mono-oleato de sorbitin [Span 80] tensoactivo lipdfilo
de cadena insaturada y mono laurato de sorbitin 4poe [Tween 21) tensoactivo hidrofilo
de cadena saturada, es significativa, Gnicamente en el valor de HLB jgual a 5, comparada
con la mezcla de tensoactivos mono-oleato de sorbitdn [Span 80] y mono-oleato de
sorbitin Spoe [Tween81] tensoactivo hidréfilo de cadena insaturada al mismo valor de
HELB. Ambos teusoactivos hidrofilicos contienen una cantidad de oxido de etileno
equivalente, por tanto debe ser la conformacién de Ia cadena hidrocarbonada unida al
anillo de sorbitin Ia que provoca incremento en la emulsificacion

La mezcla que contiene triolcato de sorbitdn [Span 85] molécula tensoactiva con tres
cadenas hidrocarbonadas insaturadas unidas el aniilo de soibitin.y mono palmitato de
sorbitdn 20poe [Tween 40] tensoactivo hidrofilo de cadena saturada presenta una pobre o
nula emulsificacién del aceite. Debido a la presencia y nimero de cadenas de dxido de
etileno se puede concluir que el volumen de agua transferido de la fase acuosa a la fase
oleosa, es solamente el efecto de solvatacidn de las cadenas de oxido de etileno.

Todas las mezclas contienen el mismo tipo de tensoactivo lipéfilo de cadena insaturada,
mono-oleato de sorbitdn, el cual cuando se encuentra en mayor proporcion que el
tensoactivo de cadena saturada, domina la dindmica de emulsificacion, esto es a mayor
nimero de cadenas insaturadas mayor impedimento estérico y por lo tanto menor
capacidad de emulsificacion se presenta,
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Figura 20.Representacion de una gota emulsificada por la mezcla de fensoactivos
[ Span 80/Tween 21].

Entre los factores que evitan la formacién de una emulsion aceite en agua(o/w), con la
mezcla de mono oleato de sorbitén [Span80} y monolaurato de sorbitdn 4poe [Tween21)
se encuentra la suma de las diferentes interacciones, tanto las que son a favor de la
salvatacion del lado acuoso de la interfase como las opuestas a esta accién, o o ;
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En la tabla XVI-A, se muestra la segregacion de fases debida a la influencia del
componente P en emulsiones andlogas en composicion a las ensayadas en la tabla XVII,
en estd prueba se adiciona 10 por ciento en peso base aceite del componente P

independientemente de la mezcla de tensoactivos.

TABLA XVH-A. INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD DE LAS
EMULSIONES DE ACEITES VEGETALES.

NLBR MEZCLA DE TS MEZCLAI % VFOAIEUMEN
3 ACEITE+D) ES
PROPORCION ( i OLEOSA:ACUOSA
imono-oleato de sorbitdn /mono laurato de sorbitin 4 poc]  Ajonjoli
) [Span 80/Tween 21
5 92/8 26:74
6 80/20 38:62
1 70/30 23:77
mono-oleato de sorbitdn /Mmono kturato de sorbitdn 4poc.|  Cirtamo
[Spun 80/Tween 21}
5 9218 26:74
6 8020 38:62
1 70/30 : 23:17
mona-oleato de sorbitdn /mono laurato de sorbitén dpoe)  Girasol
[Span 80/Tween 21
5 ) 92/8 26:74
6 80/20 38:62
1 10/30 2N
mono-oleato de sorbitdn / mone-oleato de sorbitan Spoe|  Ajonjoli
[Span 80/Tween 81) )
5 90/10 :719
6 70/30 3169
7 33141 28:72
trioleato de sorbitin / mono palmitato de sorbitdn 20poe|  Girasol
[Span 85/Tween 40]
5 71123 17:83
6 10/30 20:80
1 62/38 18:82

El analisis muestra que el componente P parcce tener poca o ninguna influencia en la
promocion de la emulsificacién, adn cuando favorece al valor relativo de HLBR igual a 6
en todas fas mezclas ensayadas con un incremento minimno de la fase oleosa, prevalece Ia
mezcla de [Span 80/Tween21).
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«—Emulsificacion en funcién de 1a mezela de TS-—
HLBR Span80/Fween21>Span80/Tween 81>Span 85/Tweendl

5 26 > 2 > 17
6 K} > 3 > 20
7 23 < 28 > 18

Los resultados indican que el componente P presenta poca compatibilidad con los
tensoactivos de cadena insaturada mono-oleato de sorbitin [Span 80] y trioleato de
sorbitan {Span 85).

Las interacciones del componente P en ¢l bulto de la fase oleosa son débiles o poco
eficientes, esto es la interaccion con las cadenas de dcidos grasos def aceite favorecen el
incremento en la emulsificacion pero no son suficientemente fuertes para lograr la
inversion de la emulsion. Considerando el tipo de interaccion en la interfase deducimos
que el impedimento ésterico que producen las moléculas tensoactivas con cadena
insaturada nulifican las interaccioncs entre ¢l componente P y las moléeulas de aceite de
la fase oleosa, y por otro lado la solvatacidn de las moléculas tensoactivas compiten con
el efecto del componente P.

43.3 FORMACION DE EMULSIONES DE ACUERDO CON COMPOSICION DE LA FASE
OLEOSA, )

La tabla XVIII se basa en ef andlisis estructuraf de los aceites vegetales, ef objetivo es

analizar la influencia de una mezcla de tensoactivos no-idnicos de cardcter. lipofilico que
emulan la composicion quimica de los aceites, al constituirse de un tensoactive con una
cadena saturada motio palmitato de sorbitdn y otro de cadena insaturada mbno-olcatode
sorbitan. En la cuarta columna se reporta la scgregacion de las fases, a dos
concentraciones de la mezcla de tensoactivos, realizadas simultdneamente, el primer valor
20 y el segundo 40 por ciento en peso base aceite. '

97




DATOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

El HLBR de la mezcla de tensoactivos lipofilicos de acuerdo con la ecuacion (90), sdlo
puede ser probada a valores menores de siete, el valor maximo que puede tomar es 6.7,

valor del tensoactivo [Span 40] y el valor minimo 4.3 del tensoactivo [Span 80].

TABLA XVl EFECTO DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LA FASE OLEOSA EN LA

ESTABILIDAD
TIEMPQ
HLB | MEZCLA DE TENSQACTIVOS ACEITE %VOLUMEN DE
PROPORCION FASES OBSERVACION
ACUQSA:OLEQSA
mono palmitaio /nono-oleato
de sorbitdn  de sorbltdn
[Spand0/Span 80]
Girasol
=50 20:80 28:72 <<7 dias
75:25 <<7 dias
Maiz
28:72 <«<7 dfas
29:71 <<7 dias
Cirtamo
5.0 30:70 50:50 << dias
96:4 «<7 dias
Maiz
55:45 <<7 dfas
100 60 dias
Cénamo
3.5 50:50 95:5 =7 dias
100 60 dias
Girasol
95;5 =7 djas
100 60 dins
6.0 70:30 Alimendras
100 60 dias
. 100 60 dias
Cértamo
100 60 dias
100 60 dlas
Girasol
100 60 dias
100 60 dlas
Malz ‘
100 60 dias
100 60 dlas
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—-Estabilidad en funcién det HLBR——>
~5,0<<5,0<<5,5<6.0

Los resultados anteriores indican de manera muy clara que la estabilidad se incrementa a
favor de! HLBR igual a 6.0 y que el valor de HLBR aumenta proporcionalmente con la
concentracion de! tensoactivo de cadena saturada, monopalmitato de sorbitin por lo tanto
¢l valor de HLBR es funcion de la concentracidn del tensoactivo saturado.

GRAFICA 6. ESTABILIDAD VS CONCENTRACION

o

B D ®» 0 D ® N B D W
XFRACCION EN PESO
TENSOACTIVO SPANAO

+—Estabilidad en funcion de la concentracién glcl tensoactivo saturado—
HIBaC 60> 55> 50>

20 - 100 97 sl
40 100 100 93

Tomando como ejemplo el aceite de girasol, la grifica (6) muestra como la estabilidad
aumenta conforme aumenta la fraccion en peso del monopalmitato de sorbitin dentro de. -

la mezcla de emulsificantes.

99



DATOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

La concentracion de la mezcla de los emulsificantes es un factor importante pero
subsidiario, puesto que sabemos que la estabilidad es funcion de la adsorcién de las
moléculas de emulsificante en la interfase y que el sistema presente mayor estabilidad
conforme incrementa la fraccion en peso del monopalmitato de sorbitin es una sefial
observable de que existe una mayor adsorcion en la pelicula interfacial del
monopalmitato de sorbitan.

~0
? Span40 monopalmitato
o de sorbitan.
Acele
AN Ovnnr
;, ‘f Span60 monoestearoato
de sorbitdn
Agn
Span 40 monopalmitato
Lo 7 {\ de sorbitan.
Acete
&y
Span 80 monooleato
- L i
haN

}' N
Figura 21. Representacion de emulsiones aceite en agua, formadas por mezclas de.

tensoactivos.

De los resultados de la tabla XVHI observamos que el grado de estabilidad es
proporcional al contenido del tensoactivo lipofilico de cadena saturada en la mezcla de
emulsificantes. Las interacciones del monopalmitato de sorbitin con los dcidos grasos del °
lado ofeoso de la interfase favorece la estabilidad del sistema,
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DATOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

Con respecto a las energias de interaccion entre Ia moléeula de tensoactivo adsarbida en
lainterfase y las moléculas de ambas fases, es decir, del lado acuoso y del lado olcoso de
la interfase, existe una relacién conocida como radio de Winsor, R, que toma en cuenta
todas las interacciones, esto es, R es Ia relacion de la energia total (por unidad de &rea de
interfase) del tensoactivo entre las fases aceite y agua. En la figura 22. indica los
diferentes tipos de interaccion, donde C sc refiere a fa capa de lensoactivo adsorbida en la
interfase, O a la fase olcosa y W a la fase acuosa, H y L representan los grupos
hidrofilicos y lipofilicos del tensoactivo. Los subindices indican la naturaleza de las

interacciones. ‘
' Agg+
4]
E |
%
ALco t
w, / c
ALL »s
wo ﬁ"" Auco
*Aun"" A ncw ‘
Detun o@D @
Vl‘

Figura 22.[28] Diferentes energlas de initeraccion de acuerdo al modelo de Winsor.
Relacién de Winsor

R =Aco/Acw

R = {A cotAnco-Aoo At {Acwt Ancw - Aww-Aym )

La segunda ckpresién es una definicién refinada la cual presenta las interacciones totales
netas entre ¢l tensoactivo y su ambiente fisicoquimico. Incluye interacciones a favor de la*

solvatacién (Ajco, Apcw ) ¥ las opuestas a estd accion ( Agg Aww ).
Desafortunadamente, las energfas de interaccion no son asequibles por experimentacién,
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Por lo tanto basados en la geometria de las moléculas nosotros consideramos los
acoplamientos del lado oleoso de la interfase camo base de la explicacién en el tipo de
interacciones del tensoactivo y las moléculas de los triglicéridos contenidos en la fase

oleosa.

Consideramos los acoplamientos ¢n el lado oleoso de la interfase, para fos dos lipos de
cadenas hidrocarbonadas presentes, partiendo de los mds simples. Los acoplamientos
debidos a la conformacion de las cadenas, toman en cuenta la distancia intermolecular y
¢l drea superficial de contacto molecular, para evaluar las fuerzas de dispersion, esto es,
las fuerza atractivas y repulsivas que se gencran cuando dos superficies se aproximan una

a otra.

Figura 22. Posibles interacciones enitre moléculas de cadenas saturadas e insaturadas,

podemos decir que Jos acoplamientos [ y V, son los que tiene la mayor probabilidad de
contribuir a la estabilidad del sistema, porque la distancia de interaccién es menor que la
de los otros acoplamientos y de cstos dos acoplamientos de actierdo con los resultados de
fa tabla XVHI el acoplamiento de las moléculas saturadas, 6sea, el acoplamiemo’ (I) debe

. contribuir mds que el acoplamiento (), tomando en cuenta fa distancia y la superficial de

contacto entre Jas moléculas.

Se concluye que ¢l acoplamiento superficial de las moléculas de mono-oleato de sorbitdn
en el lado oleoso de ia interfase es pobre en la accion emulsificante, a causa de la. -
geometrfa de la molécula, resultados similares esté efecto se reportan en emulsiones
aceite en agua con tensoactivos como sulfato de sodio y alcohol oleico, asi:como con
alcohol cetilico y oleato sddico [S].
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En la tabla XVIIE-A. se muestra la segregacion de fases debida a la intluencia del
componente P en emulsiones andlogas en composicién a ks emulsiones que resultaron
estables con valor de HLB igual a 6, para los aceites de: almendras, cdrtamo, girasol y
maiz, de la tabla XVIL. Se adiciona 10 por ciento en peso base aceite, del componente P

independientemente de la mezcla de tensoactivos.

TABLA XIX-A INFLUENCIA DEL COMPONENTE PEN LA ESTABILIDAD
DE LAS EMULSIONES BASADAS EN COMPOSICION QUIMICA.

HLB MEZCLA DE TENSQACTIVOS ACEITE %VOLUMEN ue{:.:ipo
PROPORCION FASES OBSERVACION
OLEQSA:ACUOSA
6.0 | mono palmitato /monc-oleato

de sorbitin  de sorbildn Almendias 100 90dias

|Spand0/Span 80] 100
70:30 Cirtamo ' 100 90dias

100
Girasol 100 90dias

100
Maiz 100 90dias

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 inleracciones inmeracciones
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.

4.3.4, FORMACION DE EMULSIONES CONSIDERANDO EL mulmmno DE TENSION
INTERFACIAL MINIMA.

En la formacion de emulsiones aceite en agua con baje el crilerio de HLBR, se¢ presento
la magnifica oportunidad de trabajar con emulsiones csponl"meas cuando se exploraba

el valor de HLB iguala 5.

Las tablas XIX y XIX-A se incluiyen en estd seccién, porque se¢ prepararon con ¢l
mismo valor de HLBR y presentan una gran facilidad de dispersion con minima

agitacién, sin ser cmulsiones espontdneas.
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En la tabla XIX se reporta la emulsién del aceite de cirtamo bajo el criterio de HLBR con
una concentracidn de tensoactivo de veinte por ciento en peso base aceite y manteniendo
la relacidn de las fases (1:9) aceite-agua respectivamente.

TABLA XIX. EFECTO DEL HLBR EN t.A EMULSIFICACION DEL ACEITE DE CARTAMO.

% VOLUMEN TIEMPO
HLBR MEZCLA DE TENSOACTIVOS FASES DE
PROPORCION OLEQSAIACUOSA | OBSER VACION
5 mano estearato/ mono eslearalo
de sorbitdn de sorbitdn (20poe) 94:6 <2dbrs
ISP 60/TW 60
95/5

De acuerdo a la segregacion de las fases, Ia fase superior oleosa representa una emulsion
agua en aceite (w/o), lo que esta de acuerdo con la regla de Bancroft y las observaciones
de HLB y aplicacidn de Griffin. La regla maneja el concepto de solubilidad y predice
que la fase en Ja que el tensoactivo es soluble serd la fase continua, en la mezcla de
tensoactivos la mayor proporcion la representa el monoestearato de sorbitan, Adn que si
comparamos la eficiencia de esta mezela con la eficiencia en enulsificacion del
tensoactivo [Span 60], de la tabla XVI, vemos que el grado de emulsificacién se

incrementa con la presencia del tensoactivo hidrofilico.

TABLA XIX-A EFECTO DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION DE
ACEITE DE CARTAMO PREPARADA BAJO EL CRITERIO DE HLBR. '

HLBR % VOLUMEN TIEMPO
MEZCLA DE TENSOACTIVOS FASES DE.
PROPORCION OLEOSA:ACUGSA_ | OBSERVACION
§ moto cstearato/ mono estearato :
de sorbitin de sorbitin(20pac) 100 30 dias
ISP 6O/TW 60}
95/5

Elefecto del componente P sobre la estabilidad, nos indica que es totalmente compatible -
con Ia mezcla de tensoactivos de cadena saturada, tmono-estearato de sorbitan [Span60]

y monoestearato de sorbitin (20 poe).
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En la tabla XX se muestra la intluencia de la tension interfacial minima en la formacion
de emulsiones espontdneas aceite cn 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 cartamo. La proporeion de las fases (1:9) aceite y

agua se mantuvo constante.

TABLA XX EFECTO DE LA TENSION INTERFACIAL MINIMA EN t.A EMULSIFICACION DEL

ACEITE DE CARTAMO,
11
. MEZCLA DE TENSOACTIVOS % VOLUMEN
[ PROPORCION FASES
R OLEOSA:ACUOSA
5 triestearato de sorbitdn festearato de sorbitdn (dpoe) 37:63
|Span 65/Tween6t]
60/40
5 | triestearaio de sorbitin Arlestearato de sorbitan (20poc) 20:80
|Span 65/Tween 65}
65135
5 Wriestearato de sorbitdn/imome-oleato de sorbitin (Spoe) 17:83
{Span 65/Tween 81)
60/40
5 triestearato de sorbitdnitrioleato de sorbitin (20poc) 19:81
{Span 65/Tween 85}
70130

De acuerdo con ¢} balance de materia original, vemos que existe una transferencia de
agua a Ja fase oleosa, lo que nos indica que la fase supeyrior oleosa representa una
emulsidn aceite en agua. Nuevamente se observa que ¢l grado de emulsificacion es una
funcion de {a estructura intrinseca de la mezcla de emulsificantes. La eficiencia de las
mezcla utilizadas en Ja emulsificacion del aceite de cértamo es la siguiente,

Sp6S/Tw6l > Sp65/Tw6S > Sp65/Tw85 > Sp65/Tw 8l
3 20 19 17
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Las emulsiones espontdneas tiene en comun un valor de tension interfacial muy bajo,
HLBR igual a 5 y el tcnsoactivo lipofilico triestearato de sorbitin [Span 65) que
contiene tres cadenas saturadas de dcido graso estedrico upidas a la estructura del
sorbitan,

De los fundamentos termodindmicos sabemaos que Ia tensién intesfacial esta directamente
relacionada con la adsorcién de! emulsificante en la interfase, ecuacion (49), adsorcidn de
Gibbs. La figura (1) uestra que el valor mas bajo de tensidn interfacial, o, se alcanza
cuando la superficie se encuentra saturada, esto significa que existe la maxima
concentracién, T, de la especie tensoactiva lipofilica en la interfase. Por lo tanto
considerando esté hecho, los resultados de 1a tabla XX, nos indican que se presenta una
fuerte desorcidn en la interfase.

Uno de los factores que interviene en esté proceso, ¢s el cambio en la temperatura, la
temperatura de formacién de estas emulsiones se encuentra en el intervalo de 65-70°C y
se espera que después de transcurrir un cierto tiempo, la emulsion liegue al equilibrio
térmico con la temperatura ambiente. '

Durante ¢l proceso de estabilizacidn, interviene el efecto de la temperatura sobre la
naturaleza quimica de la mezcla de emulsificantes, los tensoactivos etoxilados, a altas -
temperaturas son mds lipofilicos, figura (3), por lo que se encontraran del lado oleoso de
la interfase, en las emulsiones aceite en agua del lado concavo de la interfase {15], a

" medida que la temperatura desciende las fuerzas de hidratacion entre la parte hidrofilica

del tensoactivo y ¢l agua aumentan, por lo tanto en la interfasc se presenta una

rearientacion o transferencia de estd especie, lo que provaca que la concentracidn, T, de

la especie lipofilica disminuya, esto imnplica que el grado de saturacidn de la superficie
disminuye con respecto al tensoactivo lipofilico, al mismo tiempo que se incrementa los
enlaces de hidrégeno del lado acuoso de la interfase. Esto significa que el gmdo'de
adsorcién 8, decrece mientras que la energia de hidratacidn se incrementa con el niimero -
de grupos hidratados| 33} ‘
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La emulsiticacion espontinea sélo se presenta cuando la mezcla de tensoactivos contiene
triestearato de sorbitan [Span 65], tensoactivo con tres cadenas saturadas de dcido
estedrico unidas a la estructura del sorbitin. Lo cual nos induce & pensar la probabilidad
de acoplamiento del lado oleoso de la interfase es maximo, el acoplamiento de las
cadenas saturadas del tensoactivo consigo mismo y con las moléculas trigliceridas del
aceite se incremientan pero, al mismo tiempo el volumen hidrodindmico que ocupa la
molécula de tensoactivo incrementa la fraccion de drea interfacial cubierta, mas no ¢l
grado de empaquetamiento superficial, que junto con los pardmetros mencionados

conduce al rompimiento de fa emulsion.

En 1a tabla XX-A se adiciona diecz por ciento del componente P, base aceite,
independientemente de la mezcla de tensoactivos. Ei objetivo es solo para efectos de

comparacion de estabilidad.

TABLA XX-A EFECTO DEL COMPONENTE P EN LA ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES
PREPARADAS CON VALOR MINIMO DE TENSION INTERFACIAL

0
L MEZCLA DE TENSOACTIVOS % VOLUMEN
B PROPORCION FASES
R OLEOSA:ACUOSA
5 triestearato de sorbitdn /fesiearato de sorbitin (4poe) 39 :61
{Span 65/Tween61]
60/40
5 | triestearato de sorbitdn /triestearalo de sorbitin {20poc) 31:69
1Span 65/Tween 65)
65135
5 | triestearato de sorbitdn/momo-oleato de sorbitdn (Spoe) 20:80
{Span 65/Tween 81 ]
60/40
$ triestearato de sorbitdntrioleato de sorbitén (20poe) 20:80
{Span 65/Tween 85]
70/30
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Los datos obtenidos muestran un incremento poco signiticativo de volumen transferido
de la fase acuosa a la fase oleosa;

Sp65/Twél > Sp65/TweS > Sp65/Tw85 > Sp65/Twsl
37 20 19 17
39 31 20 20

Las interacciones del componente P del lado oleosa de la interfase se ven practicamente
anuladas, por los mismos factores de impedimento estérico que se presentan en la tabla
XX.

435 FORMACION DE EMULSIONES BAJO EL CRITERIO PROPORCION OPTIMA 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
proporci6n dptima para un balance de fuerzas atractivas entre las' fases del sistema y la

afinidad del emulsificante. De todas las posibles mezclas de las dos familias de Span'y

Tween se seleccionaron solo las que quedaron dentro del intervalo de HLBR de los
aceites vegetales. El objetivo fue evaluar las relativas contribuciones de los emulsificante
ala estabilidad. k

La tabla XXI estd ordenada en funcion del incremento en el valor de HLB. La rclacién de

las fases (1:9) aceite y agua respectivamente 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 HLB se calcularon de acuerdo a la ccuacién (100), HLBR = HLB,X, +
HLB,X,, recordando que debe existir una diferencia entre los valores de HLB, tal que el
valor del HLBR se encuentre entre ambos. HLB; >HLBR > HLB,.

TABLA XXI. EFECTO DE LA PROPORClQN OPTIMA DE LA MEZCLA DE TENSOACTIVOS
EN LA EMULSIFICACION DEL ACEITE DE GIRASOL.

HLBR MEZCLA DE TENSOACTIVOS % VOLUMEN TIEMPO
PROPORCION (30:50) FASE DE
OLEOSA:ACUOSA | OBSERVACION
5.7 triolealo fmonocstearato 22:78 <<30 dias
de sorbitdn  de sorbitdn (4poe) 30:70 <<30 dias
[Span 85/Tween6l ]
58 trlestearato /monoestearato 36:64 <<30 dias
de sorbltin de sorblian (4poe) 65:35 <<30 dias
{Span 65/Tween 61]
59 irioleato /nlona-olealo 19:81 <<30 dias
de sorbitdn de sorbitdn (Spoe) 20:80 <<30 dias
[Span 85/Tween 81]
6.0 trivslearato /mone-oleato 18:82 <<30 dias
de sorbitdn  de sorbitdn (5poe) 19:81 <<30 dias
[Span 65/Tween8t]
6.1 trioleato /triesterato 22:78 <<30 dias
de sorbitdn de sorbitdn (20poc) 35:65 <<30 dias
[Span B5/Tween 65]
6.3 iriestearato /irlestearato 45:55 <<30 dias
de sorblidn  de sorbitdn (20poe) 100 <<30 dias
[Span 65/Tween 6]
6.4 triolealo /triolealo 19:81 <<30 dias
de sorbitdn de sorbitdn (20poe) 20:30 <<30 dias
{Span 85/Tween 85]
6.5 triesiearato /triolealo 20:80 =30 dias
de sorbitdn  de sorbitdn (20poe) 100 365 dlas
|Span 65/Tween 85]
6.9 mono-oleato /monoestearato 84:16 =30 dias
de sorbitdn  de sorbltdn (4poe) 100 365dias
[Span 80/Tween 61}
7.0 monoestearalo /monoestearalo 58:42 230 dias
de sorblian de sorbltdn (4poe) 100 365 dias
{Span 60/Tween 61]
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«Eficiencia de la mezcla de tensoactivos en fa emulsificacion del aceite de girasol—
concentracion Span 60 /Tween 61 > Span 80/Tween6l > Span65/Tween6S > Span65/TweeBS

Yepeso
20 84 58 45 20
40 100 100 100 100

La diferencia en concentracién ayuda a seleccionar el tipo quimico mis eficiente dentro
de las diferentes mezclas que producen emulsiones estables, la concentracion a la cual
prevalece el sistema emulsificado es 40 por ciento peso base aceite.

GRAFICA 8. CAPACIDAD DE EMULSION DE LA MEZCLA DE TS VERSUS 1ILB,
A CONCENTRACION DE 20% EN PESO.

SPBOITWEN
L]
SP6OTWE1

60+ . -

301 SPESITWES
0+ »

% Volumen fase oleosa

HLB

En la grifica (8), solo se reportaron las mezclas que al aumentar la concentracién de la
mezcla de tensoactivos de 20 a 40 por ciento en peso, llegaron al cien por ciento de la
emulsificacion formando una emulsion estable de aceite en agua. De acuerdo cont los
datos obtenidos el grado de emulsificacion tiende a aumentar hacia e} valor de HLBR

igual a siete.
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Como hemos visto el valor de HLBR es funcion de la estructura de los emulsificantes,

por lo que de la tabla XX1 se observa que de acuerdo a la estructura se mancjan cuatro

tipos de emulsificantes solubles en la fase oleosa con valores de HLB 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

emulsificantes lipofilicos como los hidrofilicos son derivados de estearato y oleato de

sorbitdn,

Anilisis de 1a estabilidad en funcién de la estructura de las mezclas de emulsificantes en
proporcién 50:50, en Ia cuarta colummna el valor de HLB de la mezcla de emulsificantes se

muestra solo para ubicar 1a mezcla en la tabla anterior XXI.

Tensoactivo soluble en la Tensoactivo Soluble en la
Fase Oleosa Fase Acuosa

mono estearato de sorbitdn 4poc
/ mono oleato de sorbitdn Spoe
tri oleato de sorbitdn
(1.8) &m estearato de sorbitén 20poe
tri oleato de sorbitin 20poe

mono estearato de sorbitdn 4poe

mono oleato de sorbitdn Spoe
tri estearato de sorbitin

@an estearato de sorbitdn 20poe

tri
tri oleato de sorbitan 20poe

nigno oleato de sorbitin—» mono estearato de sorbitdn 4poe
(4.3)
mongestearalto de sorbitdn - monoestearato de sorbitdn dpoe

4.1

i

HLB HLB
del TS dela
mezcla

9.6) 5.7
(10.0) 59
(10.5) . 6.1
(11.0) 64
9.6) 5.8
(10.0) . 6.0
(10.5) - 6.3
(11.0) 6.5
(9.6) 6.9
(96 10

% fase

oleosa

35
20

65

100

100 -

t00

100
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Del anilisis de estructura de la mezcla de tensoactivos, monoestearato de sorbitdn {Span
60] y monoestearato de sorbitdn 4poc [Tween 61], ¢l acoplamiento en el lado oleoso de I
interfase es mdximo, con respecto a las otras mezclas ensayadas, dado que ambos
tensoactivos solo tienen una cadena saturada unida al anillo de sorbitdn. Las cadenas de
dxido de etileno presentes en el tensoactive hidrofilico, contribuyen primero a
incrementar la distancia (b) interparticula, es decir entre gota y gota, y segundo Ja
solvatacién de las moléculas de dxido de etileno, mantienen el balance de las fuerzas que
se ejercen en la interfase. La estabilidad es funcién del acoplamiento superficial de las
moléculas de tensoactivo de cadena saturada con las moléculas de la fase dispersa del

ludo oleoso de la interfase.

La mezcla de mono-oleato de sorbitdn [Span 80) y nomoestearato de sorbitan 4poe
{Tween 61] resultado inesperado pero, bien venido dado que genera informacion
adicional, de acuerdo con los resultados de la tabla XVIIl el efecto real el mono-oleato de
sorbitin sobre la accién emulsificante es pobre, pero cn este caso, precisamente su
participacion nula resalta la fuerte accion de la cadena saturada del monoestearito y la
importancia de la longitud de la cadena. El monoestearato de sorbitan tiene un grado de
penctracién es mayor que el monolaurato de sorbitdn utilizado de acuerdo a los resultados
de las tablas | y XIX. El grado de penetracién de la cadena satwrada del tensoactivo
incrementa las interacciones con las moléculas de aceite del lado oleoso de la interfase,
se afirma gue la estabilidad es funcion del largo de la cadena.

Las dos mezclas que contienen los tensoactivos tri sustituidos, la eslabilidad estd en

funcidn del incremento en las interacciones de los tensoactivos consigo mismo, ademds
del incremento en las interacciones con la fase acuosa. De esth compleja interaccién se
crea una barrera interfacial més eficiente que se apoya precisamchte en ¢l volumen y
reticulado de los tensoactivos tri sustituidos.

Se observa que todas las mezclas con trioleato de sorbitdn en la fase oleosa rompen, este

resultado se debe a que el acoplamiento del trioleato de sorbitdn con las moléculas de
aceite del lado oleoso de la interfose es prdcticamente nulo.
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La mezcla de triestearato de sorbitin [Span 65] y triestearato de sorbitdn (20poe) [Tween
65), emulsion espontdnea. lguales cantidades de ambos tensoactivos son necesarias para
estabilizar la emulsién, la proporcidn dptima en la mezcla de enmlsificante, incrementa la
fraccion ¢n peso del trioleato de sorbitdn 20 poe[Tween 85], esto s, se incrementa la
fraccion hidrofilica de 1a mezcla de tensoaclivos, siendo estd y el incremento en la
concentracion las unicas variantes en la composicién, se observa la influencia de los
grupos de 6xido de etileno en la estabilidad. Aqui el balance de las afinidades de la
mezcla de tensoactivos ¢s fundamental, muestra que las cadenas de 6xido de etileno
incrementan la distancia (b} interparticula o intergota. .

Este caso es particularmente interesante porque, el incremento en la concentracidn de la

mezcla de tensoactivos, promueve la estabilidad en el sistema. Incrementar Ia estabilidad -

por incremento en la concentracion de la mezcla de tenseactivos, concluimos de los
resultados de la tabla XVII es funcion de la adsorcion de los tensoactivos en la interfase,
lo que significa que puede existe deficiencia en el recubrimiento del drea interfacial de las
gotas,

La mezcla de triestearato de sorbitin [Span 65] y trioleato de sorbitdn (20poe) {Tween

85], resullada que sorprende, nuevamente analizando ¢l efecto de proporcién optimaen la -

composicién de la mezcla de tensoactivos, encontramos que se increjnenta la fraccién

hidrofilica de 1a mezcla y presenta un caso similar a la mezcla de mezcla de triestearato

de sorbitdn [Span 65] y triestearate de sorbitan (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 I distancia (b)
interparticula.

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 sorbitin (20poe).

[Tween 85], la parte que participa en la estabilidad es principalmente la hidrofilica.
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En la tabla XXI-A se muestra la segregacion de las fases debida a la influencia del
componente P en emulsiones andlogas en composicion a fase oleosa de las cuatro
emulsiones que presentan cstabilidad reportadas en la tabla XX Se adiciona diez por
ciento de componente P independientemente de la mezcla de tensoactivos,

Los resultados obtenidos de la emulsificacion del aceite de girasol, con los cuatro tipos de
1nezclas se prueban con dos aceites mds, cdrtamo y maiz, La concentracién 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 PROPORCION OPTIMA.

HLBR MEZCLA DE TENSOACTIVOS MEZCLA % VOLUMEN TIEMPO
: ACEITE + P FASE DE
OLEOSA:ACUOSA | OBSERVACION

6.3 triestearalo /iriestearato Cirtamo 88:t2 =30 dias
de sorbilan de sorbilan (20poc)

{Span 65/Tween 65) Girasol 100 368 dias

Mafz 100 365 dias

6.5 triestearato Arioleato Cértamo 100 365 dias
de sorbitdn de sorbitdn (20poe)

{Span 65/Tween 85) Girasol 17:83 =30 dfas

Maiz 100 365 dias

6.9 mona-oleato /monoestearato Cérlamo 100 365 dias

de sorbitin de sorbitin (4poe) )

[Span 80/Tween 61] Girasol 100 365 dlas

Maiz 100 365 dias

7.0 monoesiearato /monoestearato Cértamo 100 365 dias

de sorbitdn de sorbitin (4poe) R

[Span 60/Tween 61) Girasol 100 365 dias

Maiz 100 365 dins

Con respecto al valor relativo de HLBR se mantiene la preferencia por el valor mas alto,.
de a acuerdo con la estructura de los emulsificantes /a estabilidad se incrementara
cuando la mezcla de tensoactivos alcanza el mdximo acoplamiento superficial del lado
de la fase oleosa, por tanto la méxima drea interfacial cubicrta,
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Esto significa que en la adsorcidn en fa pelicula 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 1a comparacion cualitativa, dado que ambos tipos de emulsids, es decir las reportadas
en la tabla XXI, sin la presencia del companente Py las reportadas en esta tabla con la
presencia del companente P tiene tiempa de vida media iguales.

4.3.6 GRADO DE INTERACCION COMPONENTE (P) TENSOACTIVO HIDROFILICO.

En la tabla XXIL se muestra ¢l grado de interaccién del componente P con cuatro
diferentes tensoactivos de cardcter hidrofilico, tomando al componente P como el "nceite
a emulsificar”, esta prueba tiene como objetivo conocer ef grado de interaccion del lado
acuoso de la interfase. La relacidn de fases (1:9) aceite-agua se mantiene constante para
hacer un sfmil de comparacidn, las emulsiones sc prepararon por emulsién directa, fas dos
concentraciones de tensoactivo se adiciona sin tomar en cuenta el componente P, a yeinte
y cuarenta por ciento de tensoactivo base aceite.

TABLA XXII. EFECTO DE LA INTERACCION COMPONENTE (P) CON TENSOACTIVOS
HIDROF{LICOS SOBRE LA ESTABILIDAD.

HLB TENSOACTIVO % vyoAlélgmN 'nznh::m
QLEOSA:ACUOSA | OBSERVACION
9.6 Mono estearato de sorbitin (4poc) 100 a7 dias
(TWEEN 61] 100 365 dias
10.5 Triestearato de sorbitdn (20poe) 100 1dias -
{TWEEN 65] 100 165 dias
10.0 Mono oleato de sorbitdn (Spae) - <AUhrs.
[TWEEN 81] 5:95 <24 hrs
11.0 Trioleato de sorbitdn (20poe) 2:91 <24hrs
[TWEENS$5] 1.93 <24 s
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Los resultados de la tabla XX, por un parte confirman que la interaccién del componente
P es méxima con los emulsificantes que contienen cadena sasturada, no importando si
perienccen al tipo hidrofilico o bien al tipo lipofilico, también confirma la
incompatibilidac con los tensoactivos de cadena insaturada no importando ef cardcter del
tensoactivo.

Como hemos visto de los resultados de las tablas: XVI-A, para el caso del tensoactivo
[Span 60], XVIU-A con la mezcla de tensoactivos [Span 40/Span 80], XIX-A con la
mezcla de tensonctivos {Span60/Tween 60), el componente P aumenta substancialmente
la emulsificacion del aceite y la vida media de estas emulyiones.

De los resultados de solubilidad, y tensién interfacial sabemos que Ia concentracién del
componente P estari enriquecida cerca de la frontera aceite-tensoactivo, dado que las
moléculas del componente P exhiben una orientacion definida debida a la presencia del

grupo polar.
g é lado slevso o
INTERFASE
lado acuoso
Interaccidn de la cadena saturada del Interaccidn del componiente P con lag moléculis de

tensoactivo con las moléculas de aceile tensoactivo y con las moléculas del accite

Figura 23.[28] Modelo del papel que juega el enlazante lipofilico.
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Dado que las moléculas del componente P se localizan en la fase oleosa, estas fuerzan a
las moléculas de aceite de las capas cercanas a la interfase a estar mis ordenadas. Esté
orden resulta en un incremento en las interacciones entre las moléculas de aceite y el
tensoactivo, asf como las interaciones del tensoactivo y el componente P, ambos efectos
resultan en una mayor interaccion sobre el lado oleoso de la interfase. Se puede decir que
el componente P se comporta como un enlazante lipofilico, que extiende ¢l alcance de la
cadena saturada del tensoactivo més profundamente dentro de la fase oleosa figura (23)
tal que provee una interaccién extra que se relaciona con ef incremento en estabilidad.

Un enlazante lipafilico se puede definir como una subsiancia anfifilica con wn grupo
pequeito hidrafilico y una larga cadena hidrofébia tal que el valor tolal de HLB sea muy

bajo [28].

4.3.7 FORMACION DE EMULSIONES ACEITE EN AGUA (O/W) CON HLB TiPICO.

La emulsificacion del aceite de ricino corresponde a que tiene un valor de HLB tipico
para emulsiones aceite en agua, esto es HLB igual a {4 [I5}, este valor se debe, de
acuerdo con su estructura(tabla XIV) al alto contenido de dcido ricinoleico (C . A%120H)

caracterfstica que lo distingue de los demds aceites vegetales,

En la tabla XXHI y XVIIl-A se reportan los resultados de fas emulsiones preparadas por
emulsion directa, manteniendo la relacién de las fases (1:9) aceite-agua respectivamente,
a las concentraciones de veinte y cuarenta por ciento en peso de tensoactivo base aceite,
Sin Ia presencia del componente Py 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 fo que se emplea un lensoactivo hidrofilico andlogo en estructura
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TABLA XX1II. EFECTO DE L‘A ESTRUCTURA SOBRE EL GRADO DE EMULSIFICACION

DEL ACEITE DE RICINO.

% VOLUMEN TIEMPO
LB TENSOACTIVO FASES DE
0LEO§A:ACU()SA OBJS_ERVACION
154 Mezcla de triglicérido (36 poe) 23M < 2dias
{Canasol R-3600] 100 w30 dias

TABLA XX1lI-A EFECTO DEL COMPONENTE (P} EN LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

% VOLUMEN TIEMPO
1ILB TENSOACTIVO FASES D¥.
OLEQSA:ACUOSA | OBSERVACION
154 Mezcla de triglicérido (36 poe)
|Canasal R-3600) 00 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, DETERMINACION DE PROPIEDADES FiSICAS

Se determind tamaiio de particula o didmetro medio de las gotas dispersas y viscosidad a
las emulsiones que resultaron de Ja analogia estructural y de la composicién éptima de la
mezcla de emulsificantes, :

4.4.1 TAMANO DE PARTICULA

Los datos de las siguicntes tablas se obtuvieron de los histogramas generados para cada
emulsion, se analizaron las emulsiones estables generadas en las tablas XVIil y XVIII-A,
basadas en analogia estructural de la mezcla de tensoactivos con la fase oleosa. Cuando la
distribucion es bimodal se especifican los dos didmetros medios de las particulas 0 gdtas
dispersas y si es unimodal solo se expresa un dato. E
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En la tabla XXIV se reportan ¢l tamafio de didmetro de particula medio y la varianza
obtenida de la emulsidn estable de aceite de maiz que corresponden a la tabla XVIH
basada en estructura quimica, con la mezela de tensoactivos monopalmitato de sorbitdn y
mono-oleato de sorbitan [Span 40/Span 80}, obtenidas con valor de HLB iguala 6.

TABLA XXIV. EFECTO DE LA ESTRUCTURA EN EL. TAMANO DE PARTICULA.

relacién n X media (1) o'varianza
80% tipo | 30 8.933 5.187
20% tipo 2 30 16.5 0.525

La emulsién presenta distribucidn bimodal con una diferencia del doble del tamaito de
particula, ambes tipos son de forma esférica pertenccen a) tipo acelte en agua, no se

presenta birrefringencia.

En la tabla XXV se reportan el tamaflo de particula promedio y la varianza obtenido para
las emulsiones estables de aceite de almendras, cdrtamo, girasol y maiz obtenidas de la
tabla XVIII-A donde se muestra el efecto del componente P, Emulsiones con HLB igual a

6.
TABLA XXIV INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN EL TAMANO DE PARTICULA

aceite relacion n X media (u) - c’varianza
almendras 70% (o/w) 30 725 117
30% {o/w/o) 30 26 1173
cdrtamo T0%(o/w) 30 358 0.106
30%(o/w) 30 19 17.93
girasol 60%(0/w) 30 5 0
40%(o/w) 30 22 '10.93
maiz 80%(o/w) 30 7 0.433
20%(o/w) 30 28 5.1
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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 emulsién multiple son también
esféricas.

El componente P, que por su ubicacién en la interfase actiia como enlazante lipofilico
entre las moléculas de aceite y tensoactivo, también interactia con las moléculas de
tensoactivo, esta doble interaccién debe de ser lo bastante fuerte que se forman cristales
liquidos en la interfase. Lo que contribuye a la estabilidad del sistema debido a la
presencia de P.

En la tabla XXV se reporta el diametro medio de particula y la varianza para las
emulsiones estables de aceite de girasol obtenidas de las pruebas realizadas bajo el
criterio de proporcion dptima de la mezcla de tensoactivos de 1a tabla XXI.. La muestra
estadistica fue n igual a 30,

TABLA XXV. EFECTO DE LA PROPORCION OPTIMA DE LA MEZCLA DE TENSOACTIVOS
EN EL TAMARNO DE PARTICULA ‘

relacion X media () c’varianza

9,
triestearato de sorbit{m hriestearalo de sorbitén 20poe 6/; 27.3 - 04185
(Span 65/Tween 65) 40 I 0.5666
HLB=6.3
triestearato de sorbitdn/trioteato de sorbitdn 20poe 60 5.5 0.6833
[Span 65/Tween 85) .
HLB=6.5 40 23 6.95
monooleato de soil;n;ix; /;1(\)(}?:::;;3;::1]0 de sorbitdn dpoe 10 4 1275
LD =69 ' 90 485 . 6.15
monoesiearato de sorbitin/monoesiearalo de sorbirdn dpoe 70 3.5 0.1083
[Span 60/Tween 61} ‘
HLB=7 30 14.3 4.4348
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Las tres primeras emulsiones presentan alta birrefringencia y la ultima presenta baja
birrefringencia. En las tres primeras emulsiones se observi que dado el didmetro medio,
en realidad no hablamos de una gota, sino de conglomerados de gotas pequeiias.

En la tabla XXVI se reportan el didmetro medio de la particula y la varianza de las
emulsiones obtenidns en Ia tabla XXI-A, donde mostrd el efecto del componente P en las
emulsiones creadas bajo el criterio de proporcion optima de la mezcla de tensoactives.

TABLA XXVI INFLUENCIA DEL COMPONENTE P EN EL TAMANO DE PARTICULA

Mezcla de tensoactivos Aceite Relacibn X ot
media (1) varianza
triestearato de sorbilin /riestearato de sorbitén 20poe maiz 2.8 0.0693
{Span 65/Tween 65) 14.5 47
HLB=6.3
Iriestearato de sorbitdnAirioleato de sorbitdn 20pee  cértamo 100 1.2 0.2626
{Span 65/Tween 85)
HLB=6.5
triestearato de sorbitin/trioleato de sorbitin 20pae maiz 10 21 393
{Span 65/Tween 85} :
HLB=6.5 90 1.3 0.249
monaoleato de sor[bsl;ir:) /;1;}?(:::;;3:;!)0 de sorbitdn 4poe girasol 100 7 5 | 0416
HLB =69
ntonaestearato de sorbitdn/monoestearato de sorbitdn 4poe chrtamo 55 38 0.1096
{Span 60/Tween 61}
HLB =17 45 223 13228
monoestearaio de sorbitdn/monoestearato de sorbitdn 4poe girasol 10 314 1.5594
[Span 60/Tween 61}
HiB=7 . 90 27 6,933
monoestearato de sorbitdn/imonoestearato de sorbirdn dpoe mafz 40 35 0.1083
{Span 60/Tween 61} :
HLB=17. 60 14.3 4.4348
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En la emulsion de maiz con HLB = 6.3 las particulas con didmetro medio de 14.5 tienen
estructura amorfa y la emulsién presenta alta birrefringencia. La emulsién de maiz con
HLB = 6.5 no presenta birrcfringencia y las particulas son de¢ forma esférica. Las
emulsiones de cirtamo y girasol que presentan distribucion unimodal no presentan
birrefringencia. Las emulsiones de cértamo y maiz preparadas con valor de HLB = 7
presentan baja birrefringencia. y por viltimo la emulsién de girasof con HLB = 7 presenta

alta birrefringencia.

Las emuisiones presentan cn general birrefringencia excepto dos de elfas que presentan
uaa distribucién unimodal, Jo que significa que las primeras se encuentran estabilizadas
por cristales lquidos en la interfase y las scgundas por tener didmetro promedio

homogéneo.

lgual que con las emulsiones basadas en estructura, aqui la relacién de la mezcla de
tensoactivos es muy compleja y la fuerte interaccion entre la mezcla de tensoactivos en la
interfase forma estos enormes conglomerados, asi como la formacién de cristales

" liquidos. Lo cual mantiene al sistema emulsificado en un estado de alta floculacién, es

decir grandes conglomerados en equilibrio con pequeiias 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 encps (1 cp igual a 1g/ cm seg)

TABLA XXVII. VICOSIDAD DE LA EMULSION ACEITE -COMPONENTEP. .

VELOCIDAD | 13 gparente F 1 exp.
Ipm. (cps) {cpy)
6.0 8.9 50 750
120 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 1a 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 tamafio de particula,

122



CONCLUSIONES

A) Acerca de la Tension Interfacial.

a.1) Uno de los principales factores termodindmicos que influye sobre la estabilidad de
los sistemas emulsificados es el valor de energin libre de superficie o tension
interfacial. El cual de acuerdo con los requerinientos termodinamicos, se esperaria que
un valor mfnimo en este pardmetro conduzca a la estabilidad de! sistema emulsificado.
Sin embargo los resultados obtenidos!, demuestran que el valor minimo cn la tensién
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 sc generan en el proceso de adsorcién del tensoactivo en la
interfase, la temperatura de formacién de la emulsion, la estructura intrinseca de los
constituyentes de la fase dispersa, asl como el entorno fisicoquimico de las moléculas
adsobidas en la interfase, es decir, las diferentes energlas de interaccion de las moléculas
tensoactivas con ambas fases.

B) Acerca del Balance Hidréfilo Lipé6filo Requerido (HLBR).

El valor de HLBR de los aceites vegetales mancjado en éste trabajo, es un valor atipico
para la formacién 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 HLBR = 61I, se demuestra que el valor de HLBR obtenido de la mezela de
emulsificantes, no sigue el concepto de solubilidad expresado por la regla de
Bancroft, ni la aplicacién practica del valor de HLB. Los valores de HLBR manejados
estén directamente relacionados con la conformacién y el grado de interaccién de ambas
partes de la molécula de tensoactivo, es decir, con el entorno fisicoquimico, k

1 Ver resultados tablas XX
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b.I) Los casos? reportados donde se utilizd una mezcla de tensoactivos de cardcter
lipdfilico demuestran que el HLBR es funcién de la conformacion y el grado de
interaccion de la parte no-polar de los tensoactivos con la fase oleosa. La obtencion de
emulsiones aceite en agua (o/w), donde la mezcla de tensoactivos es soluble en la fase
dispersa no satisface 1a regla de Bancrofl.

b.2) Por otra parte, en los casos ? donde se utilizé una mezcla de tensoactivos de diferente
afinidad en proporcion optima (50:50) confirma que el HLBR es funcién de la
conformacién de la molécula de tensoactivo y del balance de las interacciones de ambas
partes de la molécula de tensoactivo,

C ) Acerca de la Estructura Quimica

Los resultados obtenidos® permiten afirmar que la conformacion de fa molécula de
tensoactivo, es decir, linealidad, largo de la cadena, tipo de ligadura, y volumen

hidrodindmico, son los factores que determinan distribucion de masa en la superficie -

interfacial y por tanto Ia estabilidad del sistema.

c.1) En el caso particular del mono-oleato de sorbitdn, se concluye que su accién
emulsificante es practicamente nula, debido a la insaturacién que presenta la ‘cnd‘ena
hidrocarbonada, por tanto se deduce que el acoplamiehtc superficial del tensoactivo con
tas moléculas de la fase oleosa es poco efectivo. ‘

2yer resultados de las tablas XVIIL -

3 Ver resultados tablas XX y XX!.

4 Ver resultados de las tablas X1, X V11, XVIIL, XIX.
3 Ver resuliados de lus tablas XVIEy XVIII
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¢.2) Los tensoactivos de cadena hidrocarbonada lineal como: mono-laurato de sorbitin y
nomoestearato de sorbitin, de acuerdo con los resultados obtenidosé, presentan un
acoplamiento superficial del lado de la fase oleosa mds efectivo que los emulsificantes de
cadena insaturada y por tanto un grado mayor de emulsificacion, el cual se favorece por el

largo de la cadena hidrocarbonada.

¢.3) El incremento en la fraccion hidrofilica en la mezcla de tensoactivos en proporciones
optimas ? resulta en un balance més efectivo de las interacciones de ambos grupos de la
molécula de tensoactivo, esto es, incremento en la estabilidad (vida media, un afio) de fas
emulsiones obtenidas.

D) Acerca del efecto del componente P

1.1) Los resuitados obtenidos® de la accion del componente P sobre la tension interfacial
se encuentra que el valor obtenido para la mezcla de componente Py agua, es el més bajo
reportado en la tabla de indice de polaridad ?. Los valores obtenidos ' en fas mezclas
aceite/agua, también presentan un fuerte abatimiento, lo que nos conduce a afirmar que la
adicion de éste componente minimiza la energia requerida para la formacién de
emulsiones aceite en agua y por lo tamto incrementa fa estabilidad bajo ciertas
condiciones.

d.2) Los resultados de la caracterizacién termodindmica del componente P, demuestra
que su estructura ! varia poco con al incremento en la temperatura, por los valores
obtenidos 12 de su accion superficial, se propone como un coadyuvante en la estabilidad
de los sistemas emulsificados. Y por el cardcter altamente lipofilico '3 mostrado sc deduce
la orientacion preferencial en la interfase.

6 Ver resubiados de fas tablas X VI, XVI1 y XIX.

7 Ver resultados de las 1ablas XX y XXI

8 Ver resultado fabla 111

9Tabla Reportada por Speciatity Chemicals ICI

10 Ver jablas VI Y IX

120 3yer resultados de las 1ablas (1), (11 y T1), (IV, V1 y VIt1) respectivamente.

125




CONCLUSIONES

d.3j Se demuestra que el componente P cumple las caracteristicas fisicoquimicas!i2¥
de enlazante lipafilico. Su accidn es extender el aleance de Ia cadena saturada del
tensouactivo dentro de Ia fase oleosa conto se nruestra en la figura (23), de manera
que provee una interaccién extra entre ¢l tensoactivo y las moléculas de Ia fase
oleosa, estd accion se relaciona directamente con el incremento en estabilidad™ del
sistema.

d.4) De las observaciones's sobre el tamaiio de particula se concluye que las moléculas
del componente P por su ubicacion en la interfase, inducen a las moléculas que forman el
aceite de las capas cercanas a la interfase a estar mds 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 interaccion sobre ¢l lado oleoso de la interfase, tal
que esta doble interaccion lleva a la formacion de cristales Hquidos en la interfase, lo que
contribuye a la estabilidad del sistema. La. presencia de cristales liquidos en la interfase
aumenta la viscosidad del sistema,

14 ver resultados de las tablas XVI-A, XHI-A , XIX-A, XXI-A, XXl y XXII-A
15 Ver resultados de las 1ablas XXIV, XXIV y XXVIL
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APENDICE A ,
NOMENCLATURA DE ACIDOS GRASOS

TABLA 1.[31,34] Acidos grasos carboxilicos

Abreviacién Formula Nombre Comin Nombre ITUPAC
Cia0 CyyHp3CO0H Acido Laurico Acido Dodecanoico
Cro Cj3t;CO0H Acido Miristico  Acido Tetradecanoico
Clso Cy5H3COOH Acido Palmitico  Acido Hexadecanoico
Clo Acido Palmitoleico  Acido
Hexadecanoico
Cis0 CyyllzsCOOH AcidoEstedrico  Acido Octadecanoico
Cigy o CgHly7CH=CHCH,),C00H  Acido Oleico Acido cis-9-
Octadecanoico
Cigp o770 Coll sCHOMCHCH=CH  Acido Ricinoleico  Acido [ trans-(cis)-]-12-
(CH2);C00H Hidroxi-0-
Octadecanoico
Cigy o™ CSHNCH=CHCH2CH=CH  Acido Linoleico  Acido cis9-cis[2-
(CH12)1CO0H Octadecanoico

Cigay ™% CHSCH=CHCH2CH=CHCH2  Acido Linolénico  Acido cis9-cis12-cis15-
CH=Clt (CH2)7COOH

Octadecanoico
Cau9 C19H39C00H Acido Araquidico  Acido

Eicosatetra enoioco
Cao1 CIH0H21CH=CH(CI12)7COOH
Cazo C21H45CO0H AcidoBehenico  Acido Docosanoico




APENDICE A
NOMENCLATURA DE TENSOACTIVOS

TABLA 2.[15, 19] Esteres 4cidos grasos de sorbitdn .

Tensoactivo Nombre Comin

LB  Punto de fusion Estado

y viscosidad Fisico
(25°C)

Span-20 Mono laurato de sorbitdn 8.6 3900-5000 mPas liquido
Span-40 Monopalmitato de sorbitdn 6.7 44-47 °C solido
Span-60 Mono estearato de sorbitdn 4.7 50-53°C solido
Span-65 Triestearato de sorbitin 21 48-53°C solido
Span-80 Mono-oleato de sorbildn 4.3 950-1100 mPas liquido
Span-85 Trioleato de sorbitin 1.8 170-230 mPas liquido

TABLA 3, [15,19]Esteres dcidos grasos de sorbitin poe.

Tensoactivo Nombre Comun

HLB Punto de fusién Estado
y viscosidad  Fisico
(25°C)

Tween -20
Tween -2}
Tween -40
Tween -60

Tween -6
Tween -65
Tween -80
Tween -81
Tween -85

Mono laurato de sorbitin poe (20)
Mono laurato de sorbitan poe (4)

Mono palmitato de sorbitan poe (20)
Mono estearato de sorbitin poe (20)

Mono estearato de sorbitdn (4)poe.
Tricstearato de sorbitdn (20)poe.
Mono oleato de sorbitin(20) poe.
Mono oleato de sorbitin (5)poe.

Trioleato de sorbitin (20)poc.

167 250-450mPas = liquido
133 ca 650mPas  liquido
156  400-650 mPas  liquido
149 75-¥75mPas . semisdlido .
(a50°C) - ,

9.6 36-40°C - sdlido
10.5 30-36°C solido
155 375480 mPas - liquido
10.0  400-500 mPas liquido .
1.0 250-450 mPas liquido -

TABLA 5. [19] Aceite de ricino hidrogenado poe.

Tensoactivo

Composicion Quimica

HLB Punto de  Estado
fusibn y - Fisico
viscosidad
(25°C)

Canasol R-3600  Triglicérido (36)poc

154 e - liquido




APENDICEB
COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEITES

Composicién quimica de los aceites vegetales de: almendras, cirtamo, girasol, maiz y
ricino, reportada en la literatura {31}, donde los datos reportados en las tablas se
obtuvierdn con la técnica de ésteres metilicos y CGL.

TABLA 1 COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE DE ALMENDRAS.

ACIDOS GRASOS | % EN PESO

C14:0 1.0

C16:0 4.5

Ci1s) a? 71.0

C1g2 a%h 17 .
C183 pRIRIS

TABLA 2 COMPOSICION QUiMICA DEL ACEITE DE CARTAMO

ACIDOS GRASOS | % EN PESO

C16:0 6.4
Cis:0 kR
cigt A° 134
cig2 a2 466
Cig3 a2 0.13
€20:0 0.2

! TABLA 3 COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE DE GIRASOL

ACIDOS GRASOS | % EN PESO

C16:0 6.4
Cis0 1.3
cigy A? 213
cig2 a2 622
Cigy AN
C20:0 4.0
C12:0 0.8




APENDICE B '
COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEITES

TABLA 4 COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE DE MAiz

ACIDOS GRASOS | % EN PESO

C14:0 1.7
Cl16:0 8-12
Cis:0 2-5
cisl A 19.49
Cig2 A% 34-62
Cig3 A%
C20:0 tr.0.2
C22:0 1r.0.2

TABLA 5 COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE DE RICINO

ACIDOS GRASOS | % EN PESO

C16:0 0.9
Cl6: 0.2
Ci8:0 i2
cigl A9 33
Cig2 A% 3.7
Cigy a%2n 0.2
Cigl A%y iIron 89.0

C20:0 0.2
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APENDICEC
CROMATOGRAFIA DE GASES,

El presente apéndice se presenta la caracterizacién de los aceites vegetales de almendras,
cirtamo, girasol, maiz y ricino, realizada por la Q. Carmen Labastida Rubio del
departamento de Quimica Analitica. A quien agradezco la colaboracién 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 ahf la necesidad de caracterizarlos.

El analisis cuantitativo preciso de la composicién quimica de los aceites se obtuvo por
cromatografia en fase vapor, esta se realizé al transformar los triglicéridos en sus
componentes primarios gliceral y dcidos grasos, posteriormente se separan los dcidos
grasos libres, los que se ésterifican en sus correspondientes ésteres metflicos con el objeto
de hacerlos volétiles y se someten al analisis cromatogrifico, con los resultados obtenidos

se hace la identificacién y cuantificacion [16].

La concentracidn de los dcidos grasos es proporcional al drea bajo la curva, A, Cw A, en
la siguiente ecuacién vemos que la proporcionalidad esta dada por F, qlie es ¢l factoren fa
siguiente ecnacién vemos que la proporcionalidad esta dada por F; que es el factor de
respuesta de los ésteres mietilicos de los dcidos grasos, esto es C = F; *A,, cada éster
metflico tiene un factor de respuesta, pero en el caso de los ésteres de écidos grasos estos

son muy cercanos a la unidad, F;» 1, tal que se puede decir que la concentracién es igual

“alareaC=A [16]

En las tablas reportadas para cada cromatografia la dltima columna representé la

concentracién en por ciento en peso de cada uno de los &cidos grasos.
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APENDICE C

CROMATOGRAFIA DE GASES.

(IF

1.12 C16:0
1.3 e AT
F-— ) Cl18:0
417 Cli8:1 Aq
from———— 5 47 Cl18:2 A9'|2
* 6.43 €183 AMAIS
ACEITE DE ALMENDRAS
AC.GRASOS | AREA%RT | AREA | TIPO | AR/HT | % PESO
Cle:0 312 9159 ] . VV_ |- 0032 -] 7.6%8
Cl6l 333 510 PD_ | 0038 0.426
C18:0 457 77757 | BB | 0043 | 2308 _
Cisl_ & 487 50080 | PB 0.044 | %0.233
Cig2 A2 5.47 46625 PB 0.049 38.983
Ci18:3 A% 6.4) 471 PB 0.059 .. 0.394




APENDICE C
CROMATOGRAFIA DE GASES,

3.4 Ccl6:0

C18:0

4,86 Ci18:1 A9

9
>

49
[__.—v

546 C18:2 A%I2

6.68
( 7,61 C0:0 3
j
d .
ACEITE DE CARTAMO
AC.GRASOS | AREA%RT | AREA.] TIPO | ARMT | % PESO |
2.99 472 VP 0.032 | 0.908
Clé:0 3l 3508 PV 0.032 6.751
C18:0. 4.57 700 BB 0.042 1347 - S i
gt &' 4.86 24386 | PV ) 0045 | 46,93 ‘ e
Cis2 A1 346 13995 | PB | 0049 | 26.935 ; :
6.29 536 PV 0.056 1.031 o
Cig:;3 A% 642 1373 VB 0.057 14.190 S
C120:0 7.67 545 B 0.076 1.049




APENDICE C

CROMATOGRAFIA DE GASES.

e

1.1? cie0

T —

Cis:1 A%

c18:2 A%

ACEITE DE GIRASOL
AC.GRASOS | AREA%RT ] AREA | TIPO | ARHT | % PESO
C16:0 3.12 1476 PB 0.032 7.277
C18:0 4.57 804 PR 0.045 3.964
Cis:t A0 4.86 6246 PB 0.045 | : 30.796
Cig2 A 547 11756 4t 0.050 §7.963




APENDICE C
CROMATOGRAFIA DE GASES.

[iF =
L.
.12 Cl60
En——l 5y C|8:0
] 187 181 A
8 g a002
6.42 C18:3 a%215
7.13
7.87 C20:0

2N c181 A9y 12:0H

ACEITE DE MAIZ
AC.GRASOS | AREA%RT | AREA | T1PO | ARMT | % PESO
Cl6:0 3.12 46011 | B 0.029 744
C18:0 457 12312 | _PB__|_ 0,04} 2.000
Cig)_ A’ 487 150940 | PV 0.043 24516
4.94 7083 DVB 0.033 1.151
Ciaz a1 5.48 213410 | PB 0.048 34664
Clg:s A%IRIS 6.42 11517 VD 0.053 1.871
. 7.18 2319 | PB 0.062 0.386
C20:0 7.67 2982 | BB | 0.058 0,484
Cig) A%y 13O0 2270 169030 | BB | 0524 27455
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APENDICE C

CROMATOGRAFIA DE GASES.

|

IF

g €120
S Gl
1.1t Crae
C18:0
§5n
Cin 1.5 Ci8:t 39
E 545 Cl182 4912
6 4] CI8:3 AR5
™) 86 C20:0
22.69 cigs a2y12-OH
ACEITE DE RICINO
AC.GRASOS | AREA%RT | AREA | TiPO | ARMT | % PESO
Ci11:0 1.86 2189 DPB 0.023 0.404
C14:0 2.31 853 D BB 0.025 0.157
C16:0 3.11 19005 | BB | 0.029 3,135
Cist 4,56 13400 | BB | 0.041 1470 .
Cig: aY 4.85 46888 PV « 0,043 8.644
493 6516 | VB | 0012 | 212
Cig:) A2 546 62473 PB 0,048 11,516
Cras aPiTH 641 6005 PB | 0.058 1.107
10:0 7.66 4728 PB 0.062 0.872
Cigg A7V IF0N 21,60 382350 | PB | 055 | 70484




APENDICE D ) )
TERMOGRAFIA DE ACIDO ESTEARICO PURO

En este apéndice se presentan dos termografias obtenidas por la Q. Margarita Portilla
miembro del departamento de Fisicoquimica. A quien le agradezco la colaboracién
brindada a este trabajo. La primera del dcido estedrico puro y la segunda de la mezcla de
acido estedrico con 50 % en peso del componente P, muestra obtenida en la prueba de
solubilidad (la tabla IV-A.).

El anélisis por termografia es altamente reproducible y preciso, nos da las temperaturas
mas importante de un material como son: temperatura de fluidez, la temperatura de
fusion, la temperatura de descomposicion,

Calor de fluido (W/p)
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APENDICE D

TERMOGRAFIA DE ACIDO ESTEARICO MAS COMPONENTE P.

(Do) Bampeaaduray

Calor de fluido(W/g)
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