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La primera parte de esta Tesis Doctoral se centra en la optimizacién del
procedimiento de preparacion de emulsiones O/W mediante agitacion mecanica
intentando obtener emulsiones reproducibles y con elevada homogeneidad para poder
avanzar en el resto de objetivos. Se analiza el efecto del tipo de recipiente empleado
(su volumen y su geometria) y la disposicion del mismo respecto del agitador
mecanico. Se comprueba que lo indicado por Abismail et al. (1998) se puede aplicar a
las emulsiones estudiadas en el presente trabajo y se elimina asi una posible fuente
de variabilidad en los resultados al asegurar, con un elevado margen de confianza, la
independencia respecto del tiempo y la velocidad de agitacion de las propiedades de

las emulsiones resultantes.

Para emulsiones con un 1 % en volumen de fase dispersa, se ha realizado la
comparacion entre la preparacién por ultrasonidos y la preparacion por agitacion
mecanica tanto para las distribuciones de tamafos de gota como para los valores
medios del diametro de Sauter, D35, resultando que las correspondientes a la agitacion
mecanica presentan mayor grado de polidispersidad, manteniendo la forma gaussiana,

y tienen una tamafio de gota algo mayor.

Las composiciones de las emulsiones estudiadas son similares a las existentes
en el interior de un lavavajillas industrial o a las emulsiones usadas en ensayos
cinéticos con enzimas lipasas, seleccionadas asi con vistas a su aplicacion en
detergencia. Se han elegido dos suciedades grasas: tributirina y trioleina y distintos
emulsionantes: goma arabiga y dos tensioactivos no iénicos, un alcohol graso
etoxilado FINDET 1214/23 y un alquilpoliglucésido GLUCOPON 650. El porcentaje de
fase grasa varia desde un 1 hasta un 5 % en volumen, mientras que el de
emulsionante varia desde 1 g/L hasta 5 g/L en el caso de la Goma arabiga y desde 0.1
g/L hasta 0.3 g/L en el caso de los tensioactivos. El volumen total de las emulsiones

preparadas es de 60 mL.

Por otra parte, se lleva a cabo la puesta a punto de un método basado en la
difraccidon laser para caracterizar estas emulsiones, obteniendo la distribucion de
tamanos de gota (DSD). Se establecen las condiciones del procedimiento de medida,
fijlando un tiempo entre medidas y unos valores fijos para los parametros del equipo de

difraccion laser, un difractometro Coulter LS-230 (Beckman).

Se realizan también medidas de las tensiones superficiales de los
componentes de las emulsiones y su variacion con la temperatura, con el fin de poder

comparar los valores obtenidos con las caracteristicas de las emulsiones preparadas a
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partir de ellos. Las tensiones menores las proporcionan los tensioactivos y las grasas

estudiadas, mientras que las de la goma arabiga son algo mayores.

Una vez establecidos los procedimientos de preparacion y caracterizacion de
las emulsiones se aborda la caracterizacién de las emulsiones determinando su
diametro medio de Sauter y su DSD, analizando la influencia de la concentracion de
grasa y emulsionante utilizado. Se obtiene que las emulsiones de trioleina y tributirina
preparadas con goma arabiga presentan una distribucion del nimero de gotas en la
que el mayor porcentaje corresponde a gotas cuyo diametro esta comprendido entre
0.5y 1 um. Las emulsiones de tributirina presentan un mayor porcentaje de gotas cuyo
diametro esta comprendido entre 1 y 5 ym que las emulsiones de trioleina. En general
las emulsiones preparadas con la grasa trioleina tienen un diametro medio de Sauter
menor y un porcentaje de gotas menores de 1 ym mayor que las emulsiones de

tributirina preparadas en las mismas condiciones.

El incremento de la concentracién desde 1 a 5 g/L de la goma arabiga utilizada
en la preparacion de las emulsiones de trioleina supone una reduccion del porcentaje
de gotas de diametro inferior a 1 pym y un incremento del porcentaje de gotas
comprendido entre 1 y 5 ym, suponiendo también una mayor homogeneidad de las
emulsiones formadas. A esto se le une que se ha determinado una reduccion lineal del

D con la concentracion de goma arabiga utilizada.

El efecto de la concentracidén de grasa, tanto trioleina como tributirina, sobre las
emulsiones formadas con una concentracion de goma arabiga de 1 g/L ha supuesto en
todos los casos un incremento de las gotas menores de 1 um y una disminucion de las
gotas cuyos diametros estan comprendidos entre 1 y 5 ym y o son mayores de 5 uym.
El D3, de las emulsiones crece linealmente en todos los casos, con la concentracion

de grasa utilizada en la preparacion desde 1 al 5 %.

Las emulsiones de trioleina al 5 % preparadas con tensioactivos, 0.2 g/L de
Glucopédn 650 o 0.2 g/L de Findet 1214N/23, presentan un D3, mas pequefio que las

obtenidas con goma arabiga.

Ante este resultado se recurrié al diseno de experimentos para realizar un
estudio de la variacion del D3, con la cantidad de grasa y la cantidad de tensioactivo,
minimizando el numero de experimentos a realizar para obtener la informacion

requerida con unos valores de confianza adecuados.
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Para los dos sistemas estudiados con Glucopon 650 y con Findet 1214N/23 se
pueden obtener unas ecuaciones polindmicas capaces de reproducir el diametro de
Sauter a partir de las variables concentraciéon de grasa (gr) y concentracion de
emulsionante (emu), tal y como demuestran los pardmetros de ajuste obtenidos.

Dichas ecuaciones son:

FifsjetijiFt1214N/23

D32 = 1.10425 - 39.1557-emu + 0.215509-gr + 801.496-emu’ +
+0.0210374-gr* - 3.30251-emu-gr

F it G 550
D3, =1.31617 - 19.6874-emu + 0.0180419-gr - 3.3825-emu-gr

Del analisis de los efectos se deduce que en ambos casos al aumentar la
concentracion de grasa y/o disminuir la concentracion de tensioactivo el tamafo de
gota aumenta. De modo que el D;, mas pequefo se obtendra para las emulsiones
preparadas con la concentracion de tensioactivo mas alta y la menor concentracion de

grasa.

A continuacion se estudia la estabilidad de las emulsiones formadas respecto
del tiempo (envejecimiento o “aging”), respecto a la temperatura y a la centrifugacion,
obteniéndose la variacion de la DSD y el D3, con el tiempo. Se ha intentado dilucidar

los mecanismos de desestabilizacion que actian sobre las emulsiones estudiadas.

Se ha abordado el estudio de la variacion con el tiempo del diametro
normalizado, definido como el cociente entre el D3, a un tiempo determinado y su
valor inicial, Dy. De este modo se elimina la pequefa variacion que se introduce al
estudiar conjuntamente datos procedentes de emulsiones preparadas en las mismas
condiciones pero con tamanos iniciales algo distintos. A partir de este diametro
normalizado se han definido y calculado las variables P, P’, P” y P’”, cada una de las
cuales indica la posible existencia y la importancia de cada uno de los diferentes
mecanismos de desestabilizacion considerados: incremento linear del D;» con el
tiempo, difusion por solubilizacion-transporte micelar, maduracion de Ostwald y

coalescencia, respectivamente.

Ademas se ha intentado desarrollar modelos que nos permitan predecir el

diametro medio de las emulsiones formadas y la distribucion del tamafo de particulas
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en funcion de las variables empleadas, asi como su variacién en funcion del tiempo de

vida o de centrifugacion y la temperatura.

Asi, se ha planteado una ecuacidon empirica de ajuste para predecir el
envejecimiento de las emulsiones de trioleina y tributirina en condiciones de

almacenamiento, expresada por:

3,2 (-pt)

=y+(-y)-e
0

Dicha ecuacién ajusta los resultados con desviaciones menores al 10 % para la
mayor parte de las emulsiones consideradas. A partir de los parametros del modelo,
gamma y beta es posible determinar el diametro medio de Sauter de las emulsiones
una vez estabilizadas, el tiempo minimo necesario para considerar relativamente
estable a la emulsién (i) y la velocidad inicial de desestabilizacion de las emulsiones
formadas. Gamma representa el maximo valor del D3, de las emulsiones, alcanzable
una vez transcurrido un largo tiempo desde la preparacion de la emulsiéon. Por su parte
beta viene a representar el inverso del tiempo (1/t,) al que la velocidad de

desestabilizacion ha disminuido hasta el 37 % de su valor inicial.

Esta ecuacion también ha sido aplicada con éxito a los datos de centrifugacion
y desestabilizacion a distintas temperaturas de las mismas emulsiones para las que se
ha estudiado el envejecimiento. Se ha realizado un ajuste conjunto, con resultados
satisfactorios, de los datos procedentes de la centrifugacion y los del envejecimiento
de emulsiones, comparandose los parametros con los obtenidos separadamente. Se
concluye que es posible predecir el efecto del envejecimiento sobre el D3, en un
amplio rango de tiempos, de casi un ano, por medio de experimentos de centrifugacién

de so6lo unos minutos de duracion.

Por otra parte se ha intentado desarrollar modelos que permiten estimar el area
interfacial especifica de las emulsiones O/W formadas, y su variacion en funcion del
tiempo, considerando la gran importancia de este parametro para el estudio de la
cinética de la hidrdlisis enzimatica de triglicéridos en emulsiones. Todo lo cual es

necesario para la posterior utilizacion de enzimas en detergentes.

Se ha desarrollado un modelo de dos parametros, n y m, que permite
reproducir la distribucion de tamafo de gota en emulsiones O/W preparadas con

diferentes tipos de grasas, concentraciones de fase grasa y concentraciones de
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agente emulsionante. Este modelo se ha aplicado a distribuciones de tamafo de gota
de las emulsiones antes mencionadas, analizandose la influencia del tiempo de
envejecimiento, tanto sobre los parametros n y m como sobre el area interfacial (ag).

La distribucidon de tamafios de gota se evalua a partir de la expresion:

n+l

mk? n m
Su(@)=ny———< 8"f k&™)

r(n + lj
m
donde k viene dado por la siguiente relacion:
r(n + 4) "
ko= —m3
F[n+ j
m

Se ha verificado que el modelo de distribucién tiene también aplicabilidad para

otras emulsiones preparadas por diferentes autores encontradas en bibliografia

Para completar el estudio sobre las emulsiones O/W mencionadas se llevo a
cabo la determinacién de los diagramas de fases binarios tensioactivo/agua en todo el
rango de concentraciones de tensioactivo y en un rango de temperaturas entre 0 y
100°C, asi como la realizacion de los diagramas de fase ternarios agua/tensioactivos
no ionicos/triglicérido que permitiran decidir sobre las posibles aplicaciones de estos
tensioactivos, asi como situar en dicho diagrama las emulsiones estudiadas. Se presta
especial atencion a la busqueda en los sistemas binarios agua/tensioactivo no iénico y
triglicérido/tensioactivo no idénico y de los ternarios agual/tensioactivo no
ionicof/triglicérido de las zonas de mayor solubilizacion de grasa, que contengan

reducidas proporciones de tensioactivo y sean estables termodinamicamente.

En el sistema binario agua/Findet1214N/23 existe una amplia zona de
isotropismo para concentraciones de tensioactivo inferiores al 25 %, llegando incluso
hasta el 40 % a temperaturas mas altas. Existe una zona de isotropismo de viscosidad
muy alta, que corresponde a cristal liquido cubico (). Entre el 35 % y el 70 % de
tensioactivo aparece una zona de cristal liquido hexagonal (H,). A concentraciones del
80 % de tensioactivo desaparece el cristal liquido para dar lugar a una disolucion de
micelas inversas de agua en el tensioactivo (Ly). A bajas temperaturas y altas

concentraciones de tensioactivo aparece una zona de soélido hidratado y una pequena
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zona de coexistencia de sélido hidratado y disolucién de micelas inversas. Se ha
detectado un aumento de la viscosidad dentro de la zona de micelas directas al
aumentar el porcentaje de tensioactivo, lo cual posiblemente, y basandonos en datos
reologicos obtenidos para esas composiciones y temperaturas, indicaria que antes de
alcanzarse la zona de cristal liquido cubico se encontraria una fase micelar pero con
micelas de mayor tamano, que serian de tipo bastdén, lo que estaria en concordancia

con la aparicion de la fase de cristal liquido hexagonal.

Por otra parte el sistema binario agua/Glucopon 650 presenta un complejo
comportamiento fasico dado que el tensioactivo estudiado es una mezcla de
alquilpoliglucésidos con amplias variaciones de las longitudes de cadena carbonada,
del numero de unidades de grupos polares y de conformaciones estereoquimicas. En
un diagrama simplificado existiria una amplia region micelar (L) y dentro de ella una
region bifasica a temperaturas por encima de 67 °C y en un rango de concentraciones
de tensioactivo entre 4 y 20 %, cuyo origen esta en la insolubilidad que se produce al
cambiar la hidratacion del tensioactivo por el efecto del aumento de la temperatura.
Hay una zona donde coexisten un liquido isotropico y cristal liquido hexagonal (H+) y
otra mas extensa de cristal liquido hexagonal. En un estrecho rango se ha observado
una mezcla de cristal liquido hexagonal y laminar (H4+L,). Existe también una fase de
cristal liquido laminar que se extiende hasta el tensioactivo puro (L,) y una zona en la
que se haya mezclada con sélido (S+L,). A una temperatura ligeramente inferior a 20

°C el tensioactivo es insoluble en agua y aparece un precipitado.

En los sistemas ternarios agua/Glucopon650/trioleina y agua/Findet1214N/23/
ftrioleina es posible lograr la solubilizacion de cantidades considerables de trioleina en
sistemas ternarios con agua y un unico tensioactivo, tanto en regiones de
microemulsion O/W como en regiones multifasicas con alto contenido en
microemulsion O/W o emulsiones O/W. De gran importancia es apuntar que todo ello
se puede conseguir a una temperatura cercana a la ambiental y sin la necesidad de la

presencia de un cotensioactivo.

El hecho de que uno de los tensioactivos sea un alquilpoliglucésido y otro un
alcohol graso etoxilado, cuyos comportamientos fasicos se consideran independientes
y dependientes de la temperatura respectivamente, abre la posibilidad de disponer de
una zona de microemulsién O/W presumiblemente insensible a la temperatura en el
caso del Glucopon 650 y otra sensible para el Findet 1214N/23, lo cual también amplia

las posibilidades de aplicacion de las zonas de microemulsion O/W determinadas.
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Junto al trabajo anterior y en el seno del Grupo de Quimica Coloidal e Interfacial
del Instituto de Investigaciones Quimicas y Ambientales del CSIC en Barcelona, bajo
la direccion de la Dra. Conxita Solans Marsa, se planted el estudio de sistemas
acuosos con tensioactivos preferentemente no idnicos para la solubilizacion en
microemulsion O/W de un pigmento textil de origen natural con vistas a optimizar los
procesos de tincidn en los que se aplica y se analizd la estabilidad de las
microemulsiones formadas con la temperatura. Se estudié la solubilidad del pigmento

en distintos solventes oleosos para seleccionar una éptima fase grasa.

Se han obtenido microemulsiones O/W a 25 °C en el sistema
agua/SynperonicA11/alcohol bencilico en el rango de relaciones tensioactivo/agua de
entre 0/100 y 36/64 y a concentraciones de alcohol inferiores al 8 % en peso. La
temperatura de desestabilizacion de la microemulsion en las muestras con un 99 % en
peso de agua varié entre 88 y 75 °C al aumentar la relacidon masica entre el alcohol y
el tensioactivo. La presencia de acido acético en dicho sistemas en lugar de agua no
tiene influencia en el comportamiento fasico del sistema. La solubilizacién de un 0.1 %
en peso del pigmento Cl &g 2 disminuydé considerablemente la
temperatura de desestabilizacion de la emulsibn. También se han obtenido
microemulsiones O/W a 25 °C en el sistema agua/SynperonicA20/alcohol bencilico
aunque en un rango de relaciones tensioactivo/agua distinto y con unas temperaturas
de desestabilizacion mas elevadas, alejadas de los valores requeridos para su

aplicacioén en procesos de tincion.

Finalmente y durante la estancia en el grupo de Quimica de la Disolucién del
Instituto de Quimica Fisica y Teodrica de la Universidad de Ratisbona en Alemania bajo
la direccion del Profesor Dr. Werner Kunz se realiz6 la caracterizacion de sistemas
acuosos catanionicos, formados por la disolucion de un tensioactivo anionico y otro
cationico y la evaluacién de la temperatura de aparicion de la fase isotrépica (que
aparece en la literatura como éphade Hdd” ) de dichos sistemas en
funcioén de distintas relaciones molares. Ademas se realiza el andlisis de la influencia
del tiempo en el comportamiento fasico de los sistemas catanidnicos anteriormente
mencionados y de su estabilidad y se determinan las zonas de existencia de vesiculas
catanionicas en dichos sistemas. Se estudiaron diferentes tensioactivos aniénicos y
cationicos variando tanto el tipo de cabeza polar como la longitud de la cadena
alquilica hidrofébica. Asi se usaron el dodecilsulfato sédico (SDS), laurato sédico (SLa)
para estudiar la influencia del tipo de grupo polar. Para ver la influencia de la longitud

de la cadena carbonada del tensioactivo aniénico se prepararon mezclas de bromuro
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de dodeciltrimetilamonio (DTAB) con laurato sodico (SLa), miristato sédico (SMy),
palmitato sodico (SPa) y estearato sédico (SSt). Para ver la influencia de la longitud de
cadena del tensioactivo catidnico el SDS y el SLa se mezclaron con DTAB, con
bromuro de tetradecilamonio (TTAB) y bromuro de hexadecil o cetilamonio (CTAB).
Todos los sistemas fueron preparados con una concentracion total de tensioactivo del
1% en peso y mezclando disoluciones de ambos tensioactivos de manera que se
obtuvieran sistemas con diferentes fracciones molares de tensioactivo

anionico/cationico.

En los sistemas SDS/DTAB, SLa/DTAB y SLa/CTAB se ha encontrado una
region de alta solubilidad en la que las mezclas son isotrépicas incluso a temperaturas
de 0 °C. Dicha region se situa en la zona de fracciones molares del tensioactivo
anioénico en torno a 0.75. Ademas en los sistemas con SLa existen amplias zonas en
las cuales las “temperaturas de solubilidad” de las mezclas catanidnicas se encuentran
por debajo de las “temperaturas de solubilidad” de los tensioactivos por separado, lo
cual no ocurre de modo general en el caso de los sistemas con SDS. Existe por tanto
una clara influencia del grupo polar del tensioactivo en el comportamiento fasico. La
longitud de cadena tiene importancia en el comportamiento fasico de los sistemas
estudiados, apareciendo las “temperaturas de solubilidad” mas elevadas para los
sistemas con TTAB. Posiblemente para esa longitud de cadena las interacciones sean
mas fuertes y la igualdad en la longitud de la cadena anidnica y catidnica dificulte el

empaquetamiento en micelas.

Se ha determinado que la temperatura a la que aparece la fase isotropica
(Epaide Bdd” ) aumenta con el tiempo, poniendo de manifiesto la
importancia de la cinética del proceso. Aparecen fases pesudoestables que podrian
tener varias aplicaciones. La importancia de estos fendmenos es mayor en el caso en

los sistemas con SDS respecto a los que contienen SLa.

En todas las mezclas catanidnicas estudiadas se han encontrado regiones de
existencia de vesiculas estables en el tiempo y en un rango considerable de
temperaturas, aunque dichas regiones resultan de diferente amplitud en funcion del

sistema.
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The first part of this Doctoral thesis is focused on the optimization of procedure
of O/W emulsion preparation by mechanical stirring. It is necessary to obtain
reproducible and homogeneous emulsions to accomplish the rest of the targets of this
work. The effect of the kind, volume and geometry of the recipient in which the
emulsions are prepared is analyzed. Besides it is possible to find a time of stirring and
stirring power from which the properties of the emulsions are independent of this two

parameters, as Abismail et al. indicated (1998).

By analyzing the droplet size distribution (from now on DSD) and the Sauter
diameter a comparison between emulsions which have been prepared by mechanical
stirring or by sonication (ultrasound waves) have been carried out too. Sonication
promotes smaller values of Sauter diameter and a reduced polydispersity in a

gaussian-like distribution.

The composition of these emulsions is similar to those present in an industrial
dishwashing machine or to those used in kinetic tests with lipases, in order to be used
in detersive action processes. Two oils, namely ftributyrin and triolein, different
emulsifiers (Gum arabic), and two non-ionic surfactants such as the ethoxilated fatty
alcohol FINDET 1214/23 and the alkylpolyglucoside GLUCOPON 650 have been
chosen for the preparation of these emulsions. Total amount of prepared emulsions in
each experiment is 60 mL, oil concentration varying from 1 to 5 %v, gum arabic
concentration and surfactant concentration within the range from 1 to 5 g/L and 0.1 to

0.3 g/L, respectively.

Then the tuning of a method for the characterization of these emulsions via
laser diffraction is carried out. Measurement procedure conditions have been
established in which is referent to time between consecutive measurements and

necessary parameters for the equipment, a Coulter LS230 (Beckman) diffractometer.

In addition a brief study about the surface tensions of all the component of the
studied emulsions and its variation with the temperature has been done on order to
compare the results with the characteristics and stability of the mentioned emulsions.

Surfactants and oils have smaller surface tension values than Gum arabic.

Once the preparation and characterization procedures have been studied, the
influence of the oil concentration and the type and concentration of the emulsifier on
the variation of the DSD and the Sauter diameter is studied. Emulsions containing
triolein and tributyrin prepared with Gum arabic show a droplets size distribution for

which the highest percentage corresponds to droplets with a diameter between 0.5 and
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1 ym. The emulsions containing tributyrin have a higher percentage of droplets with
diameter between 1 and 5 pm than those containing triolein. In general emulsions
prepared with triolein have a smaller Sauter diameter and a portion of droplets below 1

pMm bigger than the portion of tributyrin emulsions prepared at the same conditions.

An increment of the concentration of Gum arabic from 1 to 5 g/L provokes a
reduction of the percentage of droplet with a diameter smaller than 1 ym and an
increase of the percentage of droplets between 1 and 5 ym. Furthermore the prepared
emulsions have a better homogeneity. By increasing Gum arabic concentration a linear

reduction of the Sauter diameter is found.

By increasing the oil concentration, both triolein and tributyrin, over the studied
emulsions containing 1 g/L of Gum arabic the number of droplets smaller than 1 um
and bigger than 5 ym is increased and the number of droplets sized between 1 and 5
Mm is decreased. In all the studied systems the emulsion Sauter diameter shows a

linear correlation with the oil concentration in the range from 1 to 5 %wt.

Emulsions containing triolein 5 % w/w prepared with non-ionic surfactant (0.2
g/L of Glucopon 650 or 0.2 g/L of Findet 1214N/23) showed smaller Sauter diameter

than those prepared with Gum arabic.

Considering this result the statistical design of experiments is used to study the
influence of the surfactant and oil concentration on the Sauter diameter by minimizing
the amount of experiments without losing confidence. For both the studied systems
(with Glucopon 650 and Findet 1214N/23) it is possible to obtain polynomial equations
that predict the variation of the Sauter diameter as a function of the concentrations of
oil (gr) and emulsifier (emu), as the fitting parameters indicate. The corresponding

equations are:

PitfitgviiFd1214N/23

D32 = 1.10425 - 39.1557-emu + 0.215509-gr + 801.496-emu’ +

+0.0210374-gr- 3.30251-emu-gr

PifilEEVtIGI550

D3, =1.31617 - 19.6874-emu + 0.0180419-gr - 3.3825-emu-gr
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Droplet size increases when oil concentration is raised but it decreases if the
emulsifier concentration is increased, as demonstrated by the analysis of the effect of
both variables. The minimum Sauter diameter corresponds to emulsions prepared with
the highest surfactant concentration and the lower oil concentration, within the

concentration range used in the experiments.

The stability of the thus-originated emulsions with respect to the time (aging),
temperature and centrifugation, as well as the analysis of the mechanisms of
destabilization of these emulsions is done by analyzing the variation of the DSD and
the Sauter diameter. The normalized diameter is defined as the relation between the
Sauter diameter at time t and at the initial time. By using this normalized diameter the
little variation that it is introduced by the data from different emulsions prepared at the
same conditions is eliminated. The variation of the normalized diameter over time is
studied by means of different variables (P, P’, P’ and P’”), which are connected with
different destabilization mechanisms (a linear increment of diameter, diffusion by

micellar solubilization, Ostwald ripening and coalescence, respectively).

In addition we try to develop models which allow us to predict the average
diameter of the formed emulsions and the DSD depending on the employed variables,

and finally, its variation on the basis of the life or centrifugation time and temperature.

So, an empirical equation has been deduced, which is capable to fit the aging of
emulsions containing triolein or tributyrin as oil phase at storage conditions. This

equation:

3,2

=y+(=p)-e"

0

fits the results with deviations smaller than 10 % for the majority of the fitted data. Once
the emulsions are stabilized, by using the two parameters of the model, gamma and
beta, it is possible to calculate the D3, of those emulsions, the critical time necessary to
consider emulsions as relatively stable (t,) and the initial rate of emulsions
destabilization. Besides gamma represents the maximum value of Dj;, of the
emulsions, a very long time after the preparation of the emulsion. Beta indicates the
inverse of the time at which the rate of destabilization has decreased the 37 % of its

initial value.
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This equation has also been applied satisfactorily to experimental data from
centrifugation and thermal destabilization of emulsions. Finally data from centrifugation
and aging experiments have been fitted together and the calculated parameters
compared with those obtained separately. As a result we conclude that it is possible to
predict the effect of the aging for a long time on the Sauter diameter of the emulsions

by means of short time (1 to 20 minutes) centrifugation experiment.

Afterwards we look for models which allow us to estimate the specific interfacial
area of the O/W originated emulsions and its variation in relation to the time. This
parameter, which possesses a high importance for the study of the enzymatic
hydrolysis of triglycerides in emulsions, is ultimately necessary for the use of enzymes

in detergents.

As a result a model has been developed and applied to predict the droplet
number and size distribution as a function of the Sauter diameter and of two
parameters, n and m. The model proved is valid for O/W emulsions of different oils,
prepared with different concentrations of oil and emulsifier. Remarkably, the model we
proposed enables a better fit to the experimental results when compared to previously
proposed models. This fact was verified not only with our own data but with previously

reported ones. The droplet size distribution is given by the following expression:

n+l
mk ™ ; ”
Ju(@)=ny——=06"@ —ko")

&

where n and m are the model parameters, and k can be calculated with the next

equation:

In order to perfect the study on the mentioned O/W emulsions we determine the
binary phase diagrams surfactant-water in all the range of concentrations of the
surfactant and in a range of temperatures between 0 and 100 °C. Performance of
ternary phase diagrams water-non-ionic surfactant-triglyceride which will allow us to

decide about the future applications of these surfactants. We put special attention on
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the search of areas of higher solubilization, preferably thermodynamically stable ones,
of the fat containing reduced proportions of surfactant via the study of the phases
present in both the binary system surfactant-water and the ternary system water-non-

ionic surfactant-triglyceride.

In the system water / Findet1214N/23 an extended zone of isotropism exists in
the range of surfactant concentration from 0 % to 25 %, and from 0 % to 40 % w/w, at
higher temperature. Below that phase there is an isotropic area with very high viscosity,
which identify as cubic liquid crystal (l). Between 35 % and 70 % w/w hexagonal liquid
crystal (H1) appears. At surfactant concentrations higher than 80 % w/w there is no
more liquid crystal and a solution reverse micelles of surfactant in water (L,) takes
place. At low temperatures and high surfactant concentrations a small area containing
a hydrated solid has been detected. Along the micellar area the viscosity is increasing
little by little when the surfactant concentration is higher. Taking into account the
rheological data for the same system there are both an increment in the aggregation
number and a change in the size and shape of the mentioned micelles. A change from
globular to rod-like micelles is expected, which is normal considering the existence of a

hexagonal liquid crystal phase.

In the other hand the system binary water / Glucopon 650 shows a very
complex phase behaviour because of the commercial surfactant containing a mixture of
compounds with different lengths of the carbon-chain, different number of polar heads
(glucosidation number) and different stereochemistry. In a simplified phase diagram
there is an extended micellar region (L) and a biphasic area (2¢) at temperatures
higher than 67 °C and in a range of surfactant concentration from 4 % to 20 % w/w.
This biphasic area is originated because of the change in the surfactant molecules
hydration by increasing the temperature. A mixture of an isotropic liquid / hexagonal
liquid crystal (L4+H,) region and other more extended one of hexagonal liquid crystal
(H4) are also found. In a narrow range of a mixture of hexagonal and (H+L,) has been
observed. At higher surfactant concentrations a lamellar liquid crystal phase (L,) can
be detected, being mixed with a portion of hydrated solid (S+L,) in the area of
concentrations close to the 100 % w/w. At temperatures below 20 °C the surfactant is

not longer soluble and a precipitate appears.

The two ternary phase diagrams water / Glucopon650 / triolein and water /
Findet1214N/23 / triolein have been determined by visual observations and cross

polarized microscopy. We conclude that it is possible to solubilize significant amounts
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of triolein in the studied systems, both in O/W microemulsion regions and O/W
emulsions regions, the latest containing a high percentage of microemulsion or
nanoemulsions. It is remarkable that the solubilization is reached at conditions very
close to the room temperature and being necessary only one surfactant without any

kind of co-surfactant.

Phase behaviour of Glucopon 650, an alkylpolyglucoside, does not depend on
the temperature but the phase behaviour of Findet 1214N/23, an ethoxylated fatty
alcohol, depends on temperature strongly. This fact allows us to dispose of
temperature-insensitive or temperature-sensitive O/W microemulsions by using
Glucopon 650 or Findet 1214N/23, respectively; the possibilities of application of these

phases being wider.

In addition to the previous work and during a stay in the Colloidal and Interfacial
Chemistry Group of the “Instituto de Investigaciones Quimicas y Ambientales” of the
Spanish Council for Scientific Research in Barcelona under the guidance of Ph.D.
Conxita Solans Marsa, the following targets were pursued: a) the study of aqueous
systems with surfactants preferably non ionic for the solubilization in microemulsion of
a natural dye in order to optimize the dyeing processes and b) the analysis of the
stability of the originated microemulsions with the temperature. Previously the dye
solubility in different solvents was studied in order to select the more appropriate oil

phase for the system.

O/W microemulsions have been detected at 25 °C in the system
water/SynperonicA11/benzyl alcohol in a range surfactant/water ratio between 0/100
and 36/64 and at alcohol concentration higher than 8 % w/w. Destabilization
temperature of this microemulsion in simples containing 99 % w/w of water varied from
88 to 75 °C depending on the alcohol:surfactant weight ratio. A significant amount of
acetic acid does not show any effect on the phase behaviour but the presence of 0.1 %
w/w of the natural dye G&fy 2 makes the destabilization temperature
getting considerably lower. O/W microemulsions have also been detected at 25 °C in
the system water/SynperonicA12/benzyl alcohol but in a different range of
surfactant/water ratios and showing an higher destabilization temperature, which it is

not useful fot its application on dying process.

Finally during another stay in the Dissolution Chemistry Group of the Institute of
Physical and Theoretical Chemistry in the University of Regensburg, under the

guidance of the Professor Werner Kunz the characterization of catanionic aqueous
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systems, originated by the dissolution of both a cationic and an anionic surfactant was
studied, as well as the temperature at which the system has an isotropic aspect (in &

let I&chd tpt tHYy ) of those systems over all the range of
molar ratios and the realms of existence of catanionic vesicles in the mentioned
systems. The analysis of the influence of the time on the phase behaviour of the
above-mentioned catanionic systems and the stability of those systems was also
studied. Two different anionic surfactants, sodium dodecylsulfate (SDS) and sodium
laurate (SLa) were first mixed with dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB) as well
as with  hexadecyltrimethyl-ammonium  bromide (CTAB) and tetradecyl
trimethylammonium bromide (TTAB) in order to see the influences of the cation chain
length and of the anionic polar heads. Then, to check the influence of the anion chain
length DTAB was mixed with sodium myristate (SMy), sodium palmitate (SPa) and
sodium stearate (SSt). Finally, some selected samples were analyzed with dynamic
light scattering in order to see the aggregates, which are present in the system as well

as the evolution over the time and over the temperature.

A phenomenon observed for all systems measured is that, around equimolarity
of cationic and anionic surfactants, a maximum of “solubility temperatures” is reached.
Thus, these “solubility temperatures” values around equimolarity are higher for
catanionic mixtures than for the corresponding single ionic surfactants. This maximum
lies within the zone of precipitation usually observed at room temperature. However, a
very interesting result is the existence of a “solubility temperatures depression”, that
even remains after almost three months from the preparation of the samples, in the
system of SLa with DTAB, TTAB and CTAB as well as in the system of SDS with
DTAB. This depression is located in a range of a molar fraction of the anionic
surfactant between 0.65-0.85. We conclude that both the carbon chain length and the
polar head group of the surfactants have a big influence on the phase behaviour and

on the solubility temperature.

Variations in the “solubility temperature” over time and pseudo-equilibrium
phases have been observed. This fact indicates that the kinetics must be taken into
account in these systems. This phenomenon is more important in systems with SDS
than in those with SLa.

In all the studied catanionic systems vesicle phases have been found at a wide
range of temperatures, showing different size in their realm of existence depending on

the system.
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Los objetivos de esta Tesis Doctoral se enmarcan dentro de los proyectos de
investigacion “Formulaciones de detergentes liquidos especificos para el sector
industrial agroalimentario y hosteleria” (1FD97-0931), “Preparaciones enzimaticas para
la degradacion de residuos alimentarios” (PB98-1293) y “Formulaciones especificas de
detergentes biodegradables de base enzimatica” (Plan Andaluz de investigaciéon 2003-
2004), proyectos realizados en los grupos de investigacién de la Junta de Andalucia
“Tensioactivos, enzimas y emulsiones” (TEP-212) e “Ingenieria de interfases y

tecnologia bioquimica” (RNM-332).

La linea fundamental de estos proyectos va dirigida al desarrollo de
formulaciones de detergentes liquidos industriales de base enzimatica adecuadas
desde el punto de vista medioambiental y especificas para diferentes suciedades

alimentarias. Esta linea también incluye el analisis del proceso de detergencia.

Los objetivos especificos que se pretenden conseguir con el desarrollo de esta

Tesis Doctoral son los siguientes:

- La optimizacién del procedimiento de preparacion de emulsiones O/W
mediante agitacion mecanica y la puesta a punto de un método mediante
difraccion laser para caracterizar estas emulsiones, con composiciones
similares a las existentes en el interior de un lavavajillas industrial o a las
emulsiones usadas en ensayos cinéticos con enzimas lipasas, con vistas a su

aplicacién en detergencia.

- La caracterizacion de estas emulsiones determinando su diametro medio de
Sauter y la distribucion de tamano de las gotas formadas, analizando la
influencia de la concentracibn de grasa y emulsionante utilizado. Para la
preparacion de estas emulsiones se han elegido dos suciedades grasas:
tributirina y trioleina y distintos emulsionantes: goma arabiga y dos
tensioactivos no idnicos, un alcohol graso etoxilado FINDET 1214/23 y un
alquilpoliglucésido GLUCOPON 650.

- El estudio de la estabilidad de las emulsiones formadas respecto del tiempo, la
temperatura y la centrifugacion, y el analisis de los mecanismos de

desestabilizacion de estas emulsiones.
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- El desarrollo de modelos que permitan predecir el diametro medio de las
emulsiones formadas y la distribucion del tamafo de particulas en funcion de
las variables empleadas, asi como su variacién en funcién del tiempo de vida o

de centrifugacioén y la temperatura.

- El desarrollo de modelos validos para estimar el area interfacial especifica de
las emulsiones O/W formadas, y su variacion en funciéon del tiempo,
considerando la gran importancia de este parametro para el estudio de la
cinética de la hidrélisis enzimatica de triglicéridos en emulsiones. Todo lo cual

es necesario para la posterior utilizacion de enzimas en detergentes.

- Realizacion de los diagramas de fases binarios tensioactivo-agua en todo el
rango de concentraciones de tensioactivo y en un rango de temperaturas entre
0 y 100 °C, asi como la realizacion de los diagramas de fase ternarios agua-
tensioactivos no ionicos-triglicérido que permitiran decidir sobre las posibles

aplicaciones de estos tensioactivos.

- La busqueda mediante el estudio de las fases presentes en los sistemas
binarios agua-tensioactivo no ionico vy triglicérido-tensioactivo no iénico y de los
ternarios agua-tensioactivo no ionico-triglicérido de las zonas de mayor
solubilizacién de grasa, que contengan reducidas proporciones de tensioactivo

y sean estables termodinamicamente.

También se han recogido en esta Tesis Doctoral los trabajos desarrollados por
el doctorando en los centros de investigacion donde ha realizado estancias

predoctorales.

En el Grupo de Quimica Coloidal e Interfacial del Instituto de Investigaciones
Quimicas y Ambientales del CSIC en Barcelona y bajo la direccion de la Dra. Conxita

Solans Marsa se planteé:

- El estudio de sistemas acuosos con tensioactivos preferentemente no iénicos
para la solubilizacién en microemulsion de un pigmento textil de origen natural

con vistas a optimizar los procesos de tincion en los que se aplica.

- El analisis de la estabilidad de las microemulsiones formadas con la

temperatura.
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En el grupo de Quimica de la Disolucion del Instituto de Quimica Fisica y
Tedrica de la Universidad de Ratisbona en Alemania bajo la direccion del Profesor Dr.

Werner Kunz se plantearon los siguientes objetivos:

- La caracterizacion de sistemas acuosos catanionicos, formados por la
disolucién de un tensioactivo aniénico y otro catiénico y la evaluacién de la
temperatura a la que aparece la fase isotrépica en dichos sistemas en funcion
de distintas relaciones molares (esta temperatura es citada en bibliografia
como tpte Bdd” )

- El andlisis de la influencia del tiempo en el comportamiento fasico de los

sistemas cataniénicos anteriormente mencionados y de su estabilidad.

- La determinacion de zonas de existencia de vesiculas catanionicas en dichos

sistemas.
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The objectives of this Doctoral thesis are kept within the frame of the research
projects “Formulations of liquid detergents specific of the agro alimentary sector and
hotel and catering trade” (1FD97-0931), “Enzymatic preparations for the degradation of
alimentary residues” (PB98-1293) and “Specific formulations of biodegradable
detergents with an enzymatic base” (Andalusian Research Plan 2003-2004). The
projects has been performed in the research groups of the Junta of Andalusia
“Surfactants, enzymes and emulsions” (TEP-212) and “Engineering of interfaces and
biochemical technology” (RNM-332).

The main target of these projects is the development of environmentally friendly
formulations of industrial liquid detergents with an enzymatic base, and specific for

different soils. This line also includes the analysis of the detersive action.

The specific targets which are expected to be achieved in the doctoral thesis are

the following:

- The tuning of the procedure of preparation of emulsions O/W through
mechanical stirring, and the tuning of a method for the characterization of these
emulsions via laser diffraction. The composition of these emulsions is similar to
that present in an industrial dishwashing machine or to that used in kinetic tests

with lipases, in order to be used in detersive action processes.

- The characterization of these emulsions by determining their Sauter average
diameter, D3, and the distribution of the size of the originated droplets, and by
analyzing the influence of both the fat concentration and the emulsifier used.
Two oils, namely tributyrin and triolein, different emulsifiers (Gum arabic), and
two non-ionic surfactants such as the ethoxilated fatty alcohol FINDET 1214/23
and the alkylpolyglucoside GLUCOPON 650 have been chosen for the

preparation of these emulsions.

- The study of the stability of the thus-originated emulsions with respect to the
time, temperature and centrifugation, as well as the analysis of the mechanisms

of destabilization of these emulsions.

- The development of models which allow us to predict the average diameter of
the formed emulsions and the droplet size distribution depending on the
employed variables, and finally, its variation on the basis of the life or

centrifugation time and temperature.
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The development of models which allow us to estimate the specific interfacial
area of the O/W originated emulsions and its variation in relation to the time.
This parameter, which possesses a high importance for the study of the
enzymatic hydrolysis of triglycerides in emulsions, is ultimately necessary for

the use of enzymes in detergents.

Performance of binary phase diagrams surfactant-water in all the range of
concentrations of the surfactant and in a range of temperatures between 0 and
100°C. Performance of ternary phase diagrams water-non-ionic surfactant-
triglyceride which will allow us to decide about the future applications of these

surfactants.

The search of areas of higher solubilization, preferably thermodynamically
stable ones, of the fat containing reduced proportions of surfactant via the study
of the phases present in both the binary system surfactant-water and the

ternary system water-non-ionic surfactant-triglyceride.

This doctoral thesis also includes the researches carried out by the applicant in

the research centres where he has realized pre-doctoral stays:

In the stay in the Colloidal and Interfacial Chemistry Group of the Instituto de

Investigaciones Quimicas y Ambientales of spanish CSIC in Barcelona under the

guidance of Ph.D. Conxita Solans Marsa, the following targets were pursued:

The study of aqueous systems with surfactants preferably non ionic for the
solubilization in microemulsion of a natural dye in order to optimize the dyeing

processes.

The analysis of the stability of the originated microemulsions with the

temperature.

In the stay in the Dissolution Chemistry Group of the Institute of Physical and

Theoretical Chemistry in the University of Regensburg, under the guidance of the

Professor Werner Kunz the following objectives were pursued:
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The characterization of catanionic aqueous systems, originated by the
dissolution of both a cationic and an anionic surfactant, and the evaluation of
the temperature at which the isotropic phase appears (refered also as

tph Yy ) in those systems over all the range of molar ratios.

The analysis of the influence of the time in the phase behaviour of the above-
mentioned catanionic systems as well as the study of the stability of those

systems.

The determination of areas of existence of catanionic vesicles in those systems.
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1.1. TENSIOACTIVOS.

1.1.1. ANFIFILOS Y TENSIOACTIVOS

La palabra anfifilo hace su aparicion en el titulo del texto de P. Winsor hace
mas de 30 anos. Se constituyd a partir de dos raices griegas. De un lado el prefijo
"anfi" que significa "doble", de los dos lados,"alrededor". De otra parte la raiz "filo" que

significa afinidad.

Una sustancia anfifila posee una doble afinidad, que se define desde el punto
de vista fisicoquimico como una dualidad polar-apolar. La molécula tipica de un anfifilo
tiene dos partes: un grupo polar que contiene heteroatomos como O, S, P 6 N que se
encuentran en grupos alcohol, acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y
un grupo apolar o poco polar que es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil

o alquil benceno, y que puede contener eventualmente atomos de halégeno u oxigeno.

La parte polar posee afinidad por los solventes polares en particular el agua y
se denomina comunmente la parte hidréfila o hidrofilica. Por el contrario el grupo
apolar se llama la parte hidréfoba o hidrofébica, o bien lipofilica. La parte hidrofobica
es una cadena hidrocarbonada lineal (aunque en algunos casos es ramificada),

mientras que la parte hidrofilica es un grupo iénico o un grupo fuertemente polar.

La estructura basica de un tensioactivo puede esquematizarse de la siguiente

manera:
GFUDD NO POLAR GI'LIDD POLAR
Figura I.1: Estructura basica de un tensioactivo
La g2 muestra la féormula de un anfifilo clasico, muy utilizado en los

champues, el dodecil sulfato de sodio o SDS.

O

Il
H3C'CH2'CH_3'CH2'CH2' CH_‘;'CH E-C:H_'ﬂ- CHE'CHE'CHJ'CHE -D-I?-D_ Na+

O

Figura 1.2: Dodecil sulfato de sodio
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Del hecho de su doble afinidad, la molécula de anfifilo "no se siente bien" en el
seno de un solvente, sea este apolar o polar, puesto que existira siempre una
interaccion que no sera satisfecha. Es por esto que las moléculas de anfifilo muestran
una fuerte tendencia a migrar a las interfases, de forma tal, que su grupo polar se
encuentre dentro del agua y su grupo apolar se encuentre orientado hacia un solvente
organico o en la superficie (se llamara superficie el limite entre una fase condensada y

una fase gaseosa e interfase el limite entre dos fases condensadas).

Muchas de estas sustancias anfifilas poseen la caracteristica de modificar las
interacciones interfaciales mediante la promocion de los fendbmenos de adsorcion.
Estas son conocidas como agentes de superficie o tensioactivos. Asi pues, todos los
tensioactivos son compuestos anfifilicos, pero no todos los compuestos anfifilicos se
pueden considerar tensioactivos, como el alcohol etilico, que es un compuesto

anfifilico pero no es un tensioactivo, es decir, no tiene actividad interfacial.

Para que un compuesto anfifilico pueda ser considerado tensioactivo es
necesario que la molécula posea propiedades relativamente equilibradas, lo que
quiere decir, que no sea ni demasiado hidréfila ni demasiado hidréfoba. Esto se
traduce en que posea una longitud de cadena hidréfoba de ocho o mas atomos de
carbono (hidrofobicidad minima) y que presente una polaridad minima (relacion
hidrofila/hidréfoba adecuada) dependiendo de las caracteristicas del grupo o grupos
polares presentes. Por otro lado estos compuestos anfifilicos deben presentar la
posibilidad de formar agregados micelares para ser considerados compuestos
tensioactivos. Se puede definir entonces tensioactivo como un anfifilo como actividad

interfacial y capacidad de formar agregados supramoleculares.

Los ingleses utilizan la palabra "surfactant" (agente activo de superficie) para
denotar una sustancia que posee una actividad superficial o interfacial. La palabra
"surfactant" no tiene una traduccién exacta al espafol, y se usa el término genérico de
"tensioactivo", que se refiere a una actividad o accién sobre la tension superficial. Este
término es equivalente a “surfactant” sélo si se supone que la actividad superficial o
interfacial se traduce necesariamente por un descenso de la tension, lo cual es verdad
en la mayor parte de los casos que tienen un interés practico. En algunos casos en

espanol se emplea el neologismo "surfactante".

En general, el término tensioactivo se refiere a una propiedad de la sustancia,
mientras que los anfifilos tiene muchas otras propiedades y se les califica segun las

aplicaciones: jabones, detergentes, dispersantes, emulsionantes, espumantes,
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bactericida, inhibidores de corrosiéon, antiestatico, etc. No obstante existe cierta

tendencia a confundir ambos términos.

Para finalizar dejar patente que los tensioactivos estan entre los productos mas
usuales y utilizados en la tecnologia quimica moderna. Sus areas de aplicacion son
muy extensas, casi se podria afirmar que cada aplicacién industrial tiene un
tensioactivo idoneo dada la gran versatilidad de este tipo de moléculas [Perales, 2001].

Estas se detallaran mas adelante.

También la naturaleza, anticipandose a nuestro propio ingenio, presenta
variadas y vitales aplicaciones de los agentes de superficie sin los cuales nuestro
sistema biolégico no podria funcionar, incluyendo las mismas membranas que
contienen las células vivas. Dos ejemplos de la accion de tensioactivos naturales, muy
relacionadas con aplicaciones actuales, son la acciéon de los acidos biliares en la
emulsificacion y transporte de la materia grasa en el proceso digestivo, y la accién de
lubricantes pulmonares, que hacen posible el mecanismo de intercambio de oxigeno y
diéxido de carbono entre los pulmones y la sangre, ya que la transferencia de oxigeno

solo es posible por la presencia de los denominados tensioactivos pulmonares.

1.1.2. EVOLUCION HISTORICA E IMPORTANCIA DE LOS TENSIOACTIVOS

Los jabones, ademas de ser los tensioactivos de uso mas extendido en el
mundo, son probablemente uno de los compuestos quimicos mas antiguos
desarrollados por el hombre, las primeras referencias datan de los Sumerios, 3000
a.C., [Garcia, 1986], donde se habla de las propiedades curativas del azufre jabonoso.
El jabdn se empleaba tanto para el lavado del algodén y el lino, como para combatir

enfermedades de la piel.

En los siglos VIl y VIII, con la expansién del Islam, los comerciantes arabes de
jaboén llegaron a Europa y desde este momento el interés en el jabén fue creciendo

mas y mas.

Ya en la segunda mitad del siglo XVIlI, el jabén pasé de ser un articulo de lujo
muy caro a convertirse en un producto barato y de utilizacién generalizada en todas
las clases sociales, o que permitid una extraordinaria mejora de las condiciones
higiénicas. Gracias, en parte, al uso del jabon se hizo posible el crecimiento

exponencial de la poblacién de Europa debido a la disminucion de las causas de
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mortalidad, fundamentalmente por infecciones. Asi por ejemplo durante el siglo XIX la
esperanza de vida del hombre llegd a ser en Europa de 50 afios. A lo cual colabord

Chevreul con excelentes investigaciones sobre la estructura de aceites y grasas.

Con el establecimiento de la industrializacién al comienzo del siglo XIX la
demanda se incrementé aun mas. La produccién industrial de jabones blandos fue
posible mediante el Método de Leblanc (posteriormente reemplazado por el Método
Solvay) [Schlésser, 1988]. Nicolas Leblanc (1783) brindd a la humanidad la
oportunidad de fabricar jabon a escala industrial y de crear en cierta manera la
Industria Quimica, al abrir las puertas a las multiples aplicaciones del carbonato sddico

y, a la vez, a ese mundo fascinante de los productos tensioactivos.

Durante los siglos XVIII y XIX, la industria de los jabones se desarrollé
ampliamente fabricandose diferentes productos, en barra, en polvo, etc. En Alemania,
en 1907, Henkel introdujo en el mercado el primer detergente en polvo para lavadoras
automaticas “Persil”. A la par que se produjo un incremento de la importancia de las
fibras sintéticas (celulosa, acetatos, etc.). La demanda de detergentes fue mas
exigente, solicitandose detergentes con propiedades especiales y que fueran menos

sensibles a la dureza del agua.

Dos investigadores norteamericanos, Harkins y Langmuir, descubrian casi
simultaneamente en 1917 que existia una clase de sustancias sintéticas equiparables
a los jabones y dotadas asi mismo de la propiedad de acumularse preferentemente en
las superficies de las disoluciones y en una concentracion mayor que en el seno de
éstas. Se explicd el comportamiento de estas sustancias por su especial estructura
molecular, compuesta por un grupo polar, con afinidad por el agua, y con otro grupo
apolar con afinidad por las grasas. A estas sustancias se les dio el nombre de
“agentes de superficie” (en inglés “surface active agents”, que derivo en “surfactant”’,

de donde procede el anglicismo surfactante) y mas tarde el de “tensioactivos”.

También en 1917, el quimico Fritz Glnter de BASF consiguié con éxito la
alquilacion y la sulfonacién del naftaleno. Esto llevdé a conseguir una sustancia de alto
poder espumante con buenas propiedades de mojado, y fue el primer intento de
conseguir un sustituto del jabon, sin embargo, las cadenas cortas del alquilnaftaleno

sulfonato no conseguian el suficiente caracter tensioactivo.

Se puede considerar que los precursores del establecimiento moderno de los
tensioativos fueron los alquilsulfonatos, que se hicieron con el mercado con el nombre

de “fewa”. En 1928, H. Bertsch y colaboradores, utilizando un alcohol graso como

1.4
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materia prima, y mediante sulfatacién, consiguieron la primera sustancia detergente
sintética. El paso siguiente era encontrar materias primas o realizar el proceso para
que fuera econdmicamente viable. Se asociaron diferentes companias y desarrollaron
un procedimiento para obtener alcoholes grasos de materias primas renovables. Dicho
procedimiento fue la reduccion catalitica con hidrégeno, bajo alta presion de ésteres
de acidos grasos en alcoholes grasos. El primer detergente formulado con sulfatos de
alcoholes grasos fue introducido en el mercado por Henkel en Alemania en 1932 y por
Procter & Gamble en USA en 1933. Posteriormente, fueron apareciendo en el

mercado otros productos semejantes.

La empresa Henkel en 1932 comercializd alcoholes oleico y estearico
procedentes del aceite del esperma de ballena, extendiéndolo al alcohol laurico y

miristico (C4, y C14) respectivamente por poseer mejores propiedades.

Por aquel entonces los primeros tensioactivos no idnicos fueron sintetizados a
partir del 6xido de etileno. Mediante la variacion del nimero de grupos de oxido de

etileno se hizo posible la fabricacion de multiples tipos de tensioactivos.

Por necesidades de mayor volumen de produccion, los hidocarburos de cadena
corta provenientes de la refineria de petréleo fueron usados para preparar
tensioactivos ramificados, apareciendo en el mercado los alquilbencenos sulfonatos
(ABS), como el tetrapropilénbenceno sulfonato (TBS), que en 1950 satisfacia el 60%
de la demanda de detergentes en el mercado mundial. Sin embargo, estas sustancias
de lavado fueron un poco mas adelante detectadas como “montanas de espuma” en
muchos rios de centroeuropa y, a causa de esto, en 1960 fue establecida una ley de
detergentes de modo que los tensioactivos ramificados fueron reemplazados por los
alquilbecensulfonatos de cadena lineal debido a que eran mas biodegradables
[Kreienfeld, 1997].

Enla & . se muestra el desarrollo histérico de los detergentes.
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Antecedentes de los Detergentes

Ario 3000 a.C., en Sumeria
Aiio 2500, en Mesopotamia

Ario 1500 a.C, en Egipto

Aiio 600 a.C

Primera Generacion de Detergentes

Imperio Romano

Ario 800, Almonas, Andalucia

Ario 1000, Marsella y Venecia

Ao 1300, Fundacion de Gremios

Ario 1791, Descubrimiento de
Leblanc

Ario 1799, Aportacion de Tennant

Ario 1823, Trabajos de Chevreul

Segunda Generacion de Detergentes

Afio 1917, Descubrimientos de
Harkins y Langmuir

Afio 1925, en Alemania después de
la 1* Guerra Mundial

Aiio 1928, Hidrogenacion y
posterior sulfatacion del grupo
carboxilico

Afio 1930, Condensacion de acidos
grasos

Tercera Generacion de Detergentes

Periodo 1950-1980

Afio 2000- Actualidad

Tablilla sumeria de arcilla donde se habla de “azufre jabonoso”

Placa de arcilla con descripcion de la fabricacion de jabon
(aceite + hierba jabonosa)

Grabados y papiros. Descripcion (aceites animales + vegetales
+ sales)

Introduccion en Europa

Extractos de cenizas + grasas para ungiientos

Fabricacion con aceite de oliva y el alcalis obtenido de las
cenizas de combustion de los almarjos (solanacea de las
marismas del Guadalquivir)

Centros del negocio de fabricacion de jabon periodo (siglos I1X-
XIV)

EuropeosDesarrollo importante de la fabricacion de jabon

Método Leblanc para la preparacion del carbonato sédico
Inicio de la Industria Quimica

Obtencion de cloruro de cal que permitia obtener Clz para
blanqueamiento del algodon

Composicion de grasas y reacciones en fabricacion de jabon
Inicio de nuevas industrias

Repercusion en el incremento exponencial de la poblacion de
Europa

Sustancias sintéticas equiparables a los jabones.
Tensioactividad

Alquilarilsulfonatos y butilnaftalensulfonatos sodicos
No precipitan en aguas duras y actian en medios acidos

Obtencion de alcoholes grasos sulfatados

Desarrollo de tensioactivos no i6nicos

Fabricacion de Mersolatos
Desarrollo de los Builders
Principios de la Quimica-Fisica Interfacial

Desarrollo de Detergentes biodegradables

Tabla 1.1: Desarrollo histérico de los tensioactivos [Lechuga, 2005].
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Aunque la historia de los tensioactivos es practicamente paralela a los jabones
y a los detergentes, y por ello asi se ha explicado su evolucién a los largo de la
historia, no se puede olvidar que durante las ultimas décadas con el desarrollo y
sintesis de nuevos y mejores tensioactivos sus aplicaciones en multiples campos se
han multiplicado: en cosmética, pintura, para configurar medios de reaccién, en la
industria farmacéutica, en la extraccion de petréleo, etc. Numerosas aplicaciones, que
dominan el mercado hoy en dia, han surgido desde el gran campo de los tensioactivos
y sus combinaciones, como por ejemplo toda la gama de liquidos de lavado, de
limpieza, agentes humectantes, estabilizadores, aditivos para pinturas, barnices y

aceites lubricantes [Schldsser, 1988].

Por otro lado es sabido que combinando los tensioactivos adecuados, y gracias
a sus efectos sinérgicos, es posible crear vesiculas, las cuales se ha demostrado que
son utiles como agentes de transporte de principios activos en aplicaciones de cuidado
personal y médico [Schlésser, 1988; Hexal AG, 2006]. Pero lo realmente importante en
este tema es que la primera forma de las células primitivas fue probablemente una
vesicula [Deamer, 1986; Deamer, 1980; Oro et al., 1990], una simple membrana
biolégica compuesta de lipidos, que separa las sustancias del exterior y del interior de

la célula.

1.1.3. TIPOS DE TENSIOACTIVOS

Desde el punto de vista comercial los tensioactivos se clasifican segun su
aplicacién. Sin embargo muchos tensioactivos son susceptibles de ser utilizados en
aplicaciones diferentes, por lo tanto, se prefiere, clasificarlos de acuerdo a la estructura
de su molécula. En una clasificacion genérica de los agentes tensioactivos puede

decirse que existen cuatro grandes grupos:

e Tensioactivos anidnicos:

Poseen grupos funcionales que se ionizan en disolucién acuosa originando
iones con carga negativa responsables de la actividad superficial. Contienen

comunmente grupos solubles, sulfatos y sulfonatos de sodio.

A este tipo pertenecen los detergentes sintéticos como los alquil benceno
sulfonatos, los jabones (sales de sodio de acidos grasos), los agentes espumantes

como el lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes del tipo
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lignosulfonatos, etc. Son los mas utilizados en formulaciones detergentes en polvo
para lavado de ropa y en productos liquidos para uso en lavavaijillas. La produccién de
los tensioactivos anionicos representa alrededor del 55% de los tensioactivos

producidos anualmente en el mundo.

e Tensioactivos no idnicos:

En disolucién acuosa no originan iones. Poseen grupos funcionales hidroéfilos
(tipo alcohol, fenol, éter o amida) con elevada afinidad por el agua, lo que los hace
solubles en ésta. El grupo hidrofobo es generalmente un radical alquilo o alquil
benceno y a veces una estructura de origen natural como un acido graso, sobre todo
cuando se requiere una baja toxicidad Algunos de éstos son productos de
condensacion del oxido de etileno con materiales fendlicos o grasos o los
alquilpoliglucésidos. Son compatibles con todos los tipos de tensioactivos. Tienen
amplias y variadas aplicacién. En general, presentan bajo poder espumante y suelen
ser productos liquidos o pastosos. En muchas aplicaciones se afiaden cotensioactivos

(alcoholes, acidos y aminas de cadena corta) para mejorar su actuacion.

Estan en el segundo lugar por orden de importancia con un poco menos del

40% del total de la produccién mundial.

e Tensioactivos cationicos:

Tienen grupos funcionales que se ionizan en disolucién acuosa originando
iones con carga positiva y responsables de la actividad superficial. El contraién
resultante, un anién, es generalmente del tipo halogenuro. Los tensioactivos no idnicos
son principalmente compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de amonio.
Presentan la ventaja de que son compatibles con los tensioactivos no ionicos y
anfotéricos y la desventaja de ser incompatibles, excepto casos especiales, con los
tensioactivos anidnicos. Asi mismo su capacidad detersiva y su biodegradabilidad son

bajas.

La fabricacion de estos tensioactivos es mucho mas cara que la de los
tensioactivos anidnicos y no iénicos y, por ende, su precio es mas elevado. Se suelen
usar como agentes emulsionantes a pH inferiores a 7. Ademas presentan propiedades
suavizantes, desinfectantes (bactericidas) y facilidad de adsorcién sobre sustratos
biolégicos o inertes que poseen una carga negativa, propiedad, esta ultima, que hace

que sean excelentes agentes antiestaticos, hidrofobantes, asi como inhibidores de
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corrosion, y puedan ser utilizados tanto en productos industriales como para uso

doméstico.

e Tensioactivos anfotéricos:

Combinan en una misma molécula los caracteres anionico y catidnico. Poseen
grupos funcionales que pueden ionizarse en disolucion acuosa confiriendo al
compuesto el caracter de anidnico o catidnico, segun las condiciones del medio:
ciertos anféteros son insensibles al pH, otros son de tipo catiénico a pH acido y de tipo
aniénico a pH alcalino. Cerca de su punto isoeléctrico son realmente anféteros, es
decir poseen dos cargas a la vez y presentan a menudo un minimo de actividad
superficial Pertenecen a este grupo los aminoacidos, las betainas y los fosfolipidos.
Casi todos los anféteros poseen un grupo catiénico de tipo amina o amonio, el cual

puede estar eventualmente bloqueado por una cuaternizacion.

Los anféteros son en general tan caros como los catidnicos y por esta razén su
utilizacion se reduce a aplicaciones particulares. No se utilizan mucho como materias
primas para detergentes. Algunos proporcionan una excelente espumacién y bajo nivel
de irritabilidad cutanea y ocular, por lo que resultan muy apropiados en las

formulaciones de champu. Son compatibles con todos los tipos de tensioactivos.

e Otros tipos:

Hace unos treinta anos surgieron los tensioactivos poliméricos, los cuales
son producidos asociando estructuras polimerizadas de tipo hidrofilico o lipofilico, en
forma de bloques o de injertos [Salager, 1993]. Algunos de estos tensioactivos son
indispensables en procesos donde estan involucradas macromoléculas naturales
como en la deshidratacion de petroleo. Muchas moléculas de polielectrélitos poseen la
estructura "injerto" y, aunque que no son estrictamente tensioactivos, estos
polielectrolitos hidrosolubles o hidrodispersables se utilizan a menudo como aditivos
por sus propiedades coloidales como agentes anti-redeposicion o agentes viscosantes

(carboximetil celulosa, acido poliacrilico y sus derivados).

Algo mas recientes son los tensioactivos siliconados, formados al introducir
grupos de organo-silicona en una molécula de tensioactivo, aumentandose el caracter
hidrofobo de éste. Como consecuencia se puede fabricar una "cola" lipofilica
siliconada mas corta que su equivalente hidrocarbonado. Algunos de ellos se utilizan
en farmacia como agentes antiflatulentos ya que ellos rebajan la tension superficial y

son totalmente inertes desde el punto de vista bioldgico.
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Por otro lado han adquirido importancia los denominados tensioactivos
fluorados, sintetizados mediante la sustitucion de atomos de hidrégeno en la cadena
hidrocarbonada por atomos de fluor, lo cual produce compuestos llamados
fluorocarburos, que tienen propiedades extraordinarias (como por ejemplo el
politetrafluoroetileno o TEFLON®). La introduccién de hidrocarburos perfluorados en
las partes lipofilicas de los tensioactivos aumenta el caracter hidréfobo y disminuye la
reactividad quimica. Son sin embargo mucho mas caros y su utilizacion se justifica
solamente en casos particulares: se les utiliza por ejemplo en las espumas de
extintores de incendio, donde su resistencia térmica es una ventaja suplementaria.
Otro ejemplo son los carboxilatos y los sulfonatos perfluorados que forman monocapas
con menos interacciones laterales que sus equivalentes hidrocarbonados, siendo

capaces hacer superficies repelentes a la vez al agua y a disolventes organicos.

—ECH CH CH CH- CHF:CH —CH-CH

n

/

DC ED = =
D OC\ /CCI

R[-5i(CH3), O-] x [(-CH2-CH20-)yH]3

H(CF->CF»,),-CH,-OH n del orden de 2-4

Figura 1.3: Algunos ejemplos de tipos especiales de tensioactivo
(de arriba hacia abajo): a) Polimérico; b) Siliconado; c) Fluorado.

Finalmente y, aunque no constituyan estrictamente un tipo diferente de
tensioactivos, por el creciente interés en ellos y sus propiedades [Li & Kunieda, 2003]
se describiran a continuacion los llamados tensioactivos catanidnicos, formados por
la union de tensioactivos catidnicos y anionicos eliminando los contraiones inorganicos
(re# )- El resultado es un tensioactivo sin carga eléctrica neta, con dos largas
cadenas alquilicas actuando una como contraiéon de la otra (normalmente tienen en
torno a diez atomos de carbono). También se denominan en bibliografia “anfifilos de

par ionico” [Marques et al., 2003]. Presentan, casi siempre, interesantes efectos
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sinérgicos como por ejemplo la disminucion de la concentracion micelar critica del

tensioactivo catanionico respecto a las CMC de ambos tensioactivos por separado.

Estos se parecen a los anféteros porque tienen dos grupos funcionales
cargados, uno positivo y otro negativo, aunque carga neta nula, pero se diferencian en
que la distancia entre las cargas es fija en el caso de los anféteros mientras que en el
caso de los catanidénicos dependera del tipo y concentracion de sales del medio.
Ademas se usa el térmico “mezcla cataniénica” cuando los contraiones no son
eliminados y/o los tensioactivos para formar la mezcla no estan en relacién equimolar.
Estos tensioactivos dan lugar a una gran variedad de estructuras de agregacion en

medio acuoso.

NW GQ{?
NH,
W@

Figura 1.4: Estructura tipica de un tensioactivo catanionico.

1.1.4. ALCOHOLES GRASOS ETOXILADOS Y ALQUILPOLIGLUCOSIDOS

Se hara mencion especial a dos tipos de tensioactivos por ser los utilizados en

este trabajo:

1.1.4.1. ALCOHOLES GRASOS ETOXILADOS

Esta subfamilia de tensioactivos no iénicos comprende a los derivados
etoxilados de los alcoholes grasos. La mayoria de estos alcoholes grasos carecen de
propiedades tensioactivas debido a su insolubilidad en agua, por lo que se hacen
reaccionar con polioxietileno; esto les confiere el caracter hidrofilico deseado. Los
alcoholes grasos etoxilados (AGE) se obtienen a partir de alcoholes derivados
principalmente de aceite de coco, de sebo o sintéticos de cadena lineal, a los que se

acopla un nivel dado de moles de 6xido de etileno (OE). (g ):

NN o
(cHy) o on
e

Figura 1.5: Estructura molecular de los alcoholes grasos etoxilados.
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7]

Hay que sefialar que el valor “n” (nUmero promedio de moles de 6xido de
etileno) que aparece en la estructura molecular no tiene por qué indicar la longitud de
cadena etoxilada del compuesto mayoritario, ya que, por ejemplo, una mezcla rica en
moléculas con 2 OE y cadenas con 16 OE puede tomar como valor medio 9 OE,
aunque apenas existan realmente moléculas con este numero de unidades de oxido
de etileno. Como resultado del método de sintesis, los alcoholes grasos etoxilados
estan compuestos por una mezcla compleja de oligdbmeros, cuya longitud media esta
comprendida entre 1 y 20 unidades etoxiladas. Esta distribucion de oligdbmeros
generalmente adopta una distribucion de Poisson [Swisher, 1987; Pilc, 1987] y afecta
a las propiedades fisico-quimicas, biodegradabilidad en el medio y a su uso final

[Wang, 1993; Ahel, 2000].

Los alcoholes grasos etoxilados de uso comercial también son complejas
mezclas de homodlogos con un numero par de atomos de carbono en la cadena
alquilica comprendido entre 12 y 18, son los llamados alcoholes etoxilados
oleoquimicos y representan un 40% de la produccion total de alcoholes etoxilados.
También existen los oxo-alcoholes etoxilados procedentes de olefinas lineales o de
tetrapropileno. Los oxoalcoholes lineales son mezclas de alcoholes lineales y
alcoholes monoramificados con cadenas alquilicas de 11 a 15 atomos de carbono, y
que constituyen el 60% restante de la produccion total de alcoholes etoxilados
[Marcomini, 2000].

Una caracteristica peculiar de estos tensioactivos es que sus disoluciones en
agua se vuelven turbias al calentar y acaban precipitando. Esto se debe a que a altas
temperaturas el movimiento molecular rompe los hidratos. La temperatura a la que se
alcanza la turbidez (temperatura de enturbiamiento, CP) depende del grado de
etoxilacion. Estas sustancias pueden ser liquidos o solidos duros, a temperatura

ambiente, dependiendo del grado de etoxilacion.

Los alcoholes grasos etoxilados se usan como emulsionantes O/W (aceite-
agua) y W/O (agua-aceite). Normalmente se usan mezclas de varios de ellos, ya que
esto aumenta su capacidad para estabilizar las emulsiones. Son buenos detergentes,
pero su baja formacién de espumas los hace, en principio, poco atractivos en
fabricacion de geles o champus y especialmente aptos para formulaciones de espuma
controlada. También se usan como estabilizantes aquellos compuestos que presentan
mayor HLB (balance hidréfilo-lipofilo). Asimismo, son compuestos resistentes a la

dureza del agua.
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En cuanto a la facilidad de eliminacién de los alcoholes grasos etoxilados de
las aguas residuales, en principio estos pueden ser eliminados mediante los
tradicionales procesos bioldgicos de tratamiento, o por procesos mas avanzados como
son la ozonizacién [Brambilla, 1993] y la adsorcién en carbdn activo. Los alcoholes
grasos etoxilados lineales son degradados por hidrdlisis del enlace éter, seguido de la

oxidacién de las dos porciones resultantes.

Algunos tensioactivos comerciales que pertenecen a este tipo son el grupo de
los FINDET y el NONILFENOL, ambos de la casa KAO CORPORATION S.A. (Japon).

1.1.4.2. ALQUILPOLIGLUCOSIDOS

Los alquilpoliglucésidos (de aqui en adelante APG) son tensioactivos no iénicos
hacia los que la comunidad cientifica ultimamente ha dirigido la vista, debido al hecho
de que, ademas de poseer interesantes propiedades interfaciales [Nickel, 1992],
exhiben excelentes propiedades ecolégicas y toxicologicas [Andree, 1991; Sanchez-
Leal y col., 1997]. Estos compuestos se empezaron a usar como ingredientes de
detergentes y productos de cosmética [Balzer, 1996] y tendran un gran futuro si la
investigacion logra, al estudiar los sinergismos que aparecen al mezclarlos entre si,

optimizar sus propiedades fisico-quimicas.

Emil Fischer sintetizé e identificé el primer alquilglucésido en 1893, pero estos
productos sélo han tenido interés académico y no fueron utilizados de manera
comercial, hasta que en los afios 40-50, varias compafiias desarrollaron los procesos
comerciales para su fabricacién. Fue en 1992 cuando Henkel inauguré la primera
planta en EE.UU. con una produccion de 25.000 toneladas al afio y en 1995 la

segunda planta con igual capacidad por Henkel KgaA en Alemania.

Respecto a la sintesis industrial de estos tensioactivos cabe comentar que se
ha desarrollado enormemente en las ultimas décadas por la mejora del proceso de
glucosidacion, Fischer (1893); proceso basado en la catalisis acida de glucosas con
alcoholes. Asi, por ejemplo, en 1997 ya se alcanzé una produccién total mundial de
8-10 kg [Eichhorn, 1999].

Las materias primas para la fabricacién de alquilpoliglucésidos son los
alcoholes grasos y distintas fuentes de carbohidratos. Los alcoholes grasos se pueden
obtener a partir de fuentes petroquimicas y de fuentes naturales renovables como

grasas y aceites; estos alcoholes grasos, que proporcionan al alquilglucésido la parte
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hidrofébica de la molécula, se obtienen después de la transesterificacion vy
fraccionamiento de grasas y aceites, y posterior hidrogenacion de los correspondientes
ésteres metilicos de acidos grasos. Dependiendo del tipo de aceite o grasa de partida

la composicion del alquilpoliglucésido es distinta.

La parte hidrofilica del APG la proporciona el correspondiente carbohidrato. En
el proceso de produccion se pueden utilizar carbohidratos poliméricos o0 monémeros
como materias primas, es decir, glucosa, almidén, jarabes de glucosa con bajo o alto

contenido en dextrosa equivalente, etc.

Se suelen representar segun la formula general C,G,, donde la x representa el
numero de carbonos de la cadena alquilica y la y el numero de unidades de glucosa.
Formalmente los APG se describen en términos de una estructura acetal (6 ),
con un grupo alquilico de 8 a 16 atomos de carbono, un grado de polimerizacion
(nimero medio de unidades de glucosa por radical alquilico), es siempre mayor que 1
y usualmente menor que 2. Los APG tienen un grado de polimerizacion tipico de 1.3 a
1.7.

OH
O
HO
H OH
P o)
HDH

Figura 1.6: Estructura de los Alquilpoliglucésidos.

En los APG comerciales se encuentran mezclas mas o menos complejas de
compuestos del tipo descrito anteriormente. Estas estructuras se podran diferenciar en
el numero de unidades de glucosa que presentan pero también en la longitud de sus
cadenas alquilicas e incluso en las posibles diferencias isoméricas de los grupos
ciclicos (configuracion a o B). Es decir, los APG comerciales son mezclas complejas
de homodlogos e isdmeros. Todas estas posibles diferenciaciones repercuten en las
propiedades fisico-quimicas de las muestras, aunque entre ellas parece destacar
como parametro caracterizador el niumero de polimerizacion o nimero de unidades de

glucosa.
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Se han desarrollado diferentes técnicas analiticas para la determinacién de la
composicion y estructura y el estudio de los APG’s. El desarrollo de dichas técnicas es
muy imporante para poder relacionar las propiedades fisico-quimicas con las

estrucutras quimicas correspondientes [Czichocki, 2002].

En los sistemas tradicionales de tratamiento de aguas residuales los APG
presentan un 100% de biodegradaciéon, en condiciones metanogénicas los
alquilpoliglucésidos lineales se mineralizan en un 70%, aunque los APG ramificados

presentan una cierta resistencia a degradarse [Madsen, 1996].

Entre las ventajas que presentan estos tensioactivos destacan las que se

describen en la &

CARACTERISTICAS POSITIVAS

Estan basados en materias primas renovables.

Son los tensioactivos mas biodegradables de todos los conocidos

Presentan excelentes propiedades interfaciales y comportamiento de fase (Platz, 1994).
Su poder espumante es mejor que el de otros tensioactivos no idnicos.

Son quimicamente compatibles con todo tipo de sustancias y en todo el. rango de pH
Poseen una excelente compatibilidad con la piel y las mucosas.

Son aplicables en detergencia textil, de superficies y cosmética.

Tienen una concentracion micelar critica muy baja.

Presentan sinergismos con algunos tensioactivos anionicos.

CARACTERISTICAS NEGATIVAS

Su precio es relativamente elevado.

Tabla 1.2: Ventajas e inconvenientes de los APG

Algunos productos comerciales que pertenecen a este tipo de tensioactivos son
GLUCOPON 215, 600 y 650, de la casa HENKEL-COGNIS, con un grado de

polimerizacion de 1.1, 1.3 y 1.4, respectivamente.
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1.1.5. PROPIEDADES DE LOS AGENTES TENSIOACTIVOS

Conviene recordar al iniciar este apartado que se puede definir un tensioactivo
como un anfiflo como actividad interfacial y capacidad de formar agregados

supramoleculares.

Los tensioactivos muestran una fuerte tendencia a migrar a las interfases, de
forma tal, que su grupo polar se encuentre dentro del agua y su grupo apolar se
encuentre orientado hacia un solvente organico o en la superficie. Esto hace que se
modifiquen las interacciones interfaciales (promocién de los fenémenos de adsorcién),
provocando un descenso de la tensidon superficial. Por esto son conocidas como
agentes de superficie o tensioactivos. Su propiedad principal es que tienen actividad

interfacial.

Por otro lado estos compuestos presentan la posibilidad de formar agregados
micelares, de muy diversas caracteristicas, siendo esta otra propiedad fundamental de

los tensioactivos.

Otras propiedades fisico-quimicas de los tensioactivos y de disoluciones de
tensioactivos son la capacidad de formacion de espumas y el aumento de la
humectabilidad, es decir, el mojado de un liquido sobre un sélido o la capacidad de

penetracion en los poros

En cuanto a las propiedades relacionadas con los fendmenos de asociaciones
moleculares se encuentran la micelacion, formacion de agregados moleculares cuando
se supera la CMC de tensioactivo, y relacionado con ello la capacidad de
solubilizacién de componentes insolubles en agua en el interior de las micelas u otros

agregados supramoleculares.

A continuacién se describen con mayor detenimiento fendmenos relacionados
con la aplicacion de los agentes tensioactivos derivados de las propiedades de

adsorcion en superficies y de asociacion moleculares.

Bin de em : la disminucién de la tensién superficial entre un liquido
y el aire hace que la superficie del liquido pueda deformarse con extrema facilidad y

provocar la inclusion de multitud de burbujas de aire [Hedreul, 2001].

Gih de elnesivelesyim : cuando dos liquidos

inmiscibles entre si se encuentran en presencia de tensioactivos, uno de ellos, por
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efecto de la disminucién drastica de la tension interfacial, puede dividirse, mediante
accién mecanica, en particulas de pequeno tamarno (del orden de algunas micras).
Este sistema de dos fases dividido en pequefias gotas (fase dispersa) inmersas en
otra fase (fase continua) se denomina emulsién. Se reconoce por su aspecto lechoso o
de crema. Es termodinamicamente inestable y con el tiempo termina separandose en
sus dos fases originales. Cuando la fase dispersa esta formada por una fase apolar y
la continua es polar o acuosa se dice que la emulsion es aceite en agua (O/W), y a la

inversa agua en aceite (W/O).

Si la tension interfacial es muy baja, pueden conseguirse sistemas dispersos en
los que el tamafio de las gotas es inferior a una micra. En este caso, el sistema es
estable termodinamicamente y se denomina microemulsion. Su aspecto es translicido
o totalmente transparente. Tanto las emulsiones como las microemulsiones son de

gran aplicacion en cosmética, farmacia, tecnologia de los alimentos, etc.

Los liposomas [Arnaud, 1993] son estructuras complejas similares a la
estructura de una membrana celular, formadas artificialmente mediante un sistema
agua, aceite y tensioactivo (intervienen sustancias como el colesterol, la fosfatidilcolina
y la lecitina). Se caracterizan por poder transportar en su interior principios activos, y
sobre todo por su capacidad de penetrar intactos a través de membranas bioldgicas y
posteriormente liberar, una vez producida la penetracién, ese principio activo.
[Kunieda, 1998; Solans, 2001; Forgiarini, 2002].

&aio . si la cantidad de tensioactivo es suficientemente elevada,
pueden llegarse a solubilizar de forma completa sustancias normalmente inmiscibles
entre si. En el transito, pueden darse no sélo disoluciones verdaderas sino que pueden
formarse estructuras complejas tipo gel. En perfumeria, esta propiedad es fundamental
para hacer que los perfumes, que son lipofilicos, puedan estabilizarse en multitud de
productos comerciales que deben estar perfumados (cosméticos, detergentes,

plasticos y otros objetos en general), [Edwards, 1994; Friberg, 1999].

Eegncia . los tensioactivos pueden hacer que particulas de suciedad dejen
de adherirse a las superficies que “ensucian”, gracias a la modificacion del equilibrio
de tensiones interfaciales del sistema formado por el sustrato (lo que esta sucio), la
suciedad y el bafo de lavado (donde esta disuelto el tensioactivo). Por esta razon, los
tensioactivos son el componente principal de los detergentes [Drachev, 1994; Prieto,
1996; Verma, 1998].
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Aéenciade gnomgs . otro de los efectos mas interesantes
de los tensioactivos es la modificacion de la transferencia de oxigeno, y cualquier gas
en general, a través de membranas. En algunos casos la presencia de tensioactivos
es positiva: como el caso de los pulmones, en los que la transferencia de oxigeno sélo
es posible por la presencia de los denominados tensioactivos pulmonares [Hallman,
1982]. Pero en otros casos es negativa, como el proceso de respiracion a través de las
agallas de los peces, que se ve dificultado incluso con pequefias cantidades de
productos tensioactivos y los peces terminan muriendo cuando el medio acuoso en
que viven se contamina con ligeras cantidades de tensioactivos que imposibilitan el

intercambio realizado en dichas agallas.

1.1.5.1. CONCENTRACION MICELAR CRITICA

En una disolucién acuosa, a partir de una cierta concentracién de tensioactivo,
la fase acuosa se "satura" en moléculas individuales o mondmeros y desde ese punto
cualquier molécula de tensioactivo adicionada haria que se superase el limite de
"saturacién" en fase acuosa del tensioactivo, ocurriendo la "solubilizaciéon" entonces en
agregados de tipo coloidal llamados micelas. En esta zona la tension superficial

permanece constante.

Debe entenderse por saturaciéon el hecho de que a partir de cierta
concentracion, las interacciones hidrofobas entre moléculas de tensioactivo se tornan
suficientemente importantes respecto a las interacciones hidrofilicas tensioactivo/agua
para que se forme espontaneamente una asociacion de moléculas de tensioactivo,

cesando la migracion de las mismas hacia la superficie del sistema (& Hg

T

L7\

zona hidrofohica en el

intenor de la micela

Figura I.7: Esquematizacion del proceso de formacion de micelas.
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La concentracion micelar critica (en adelante CMC) es una concentracién
caracteristica de un tensioactivo en disolucién acuosa a la cual la formacién de
micelas ocurre por encima de una cierta temperatura (punto de Krafft). En esta zona al
aumentar la concentracion de tensioactivo la concentracion de monémero permanece
constante. La CMC corresponde a una zona de transicion y no es en realidad un valor
exacto, sino un cierto rango de concentracién, que puede ser relativamente amplio si
el tensioactivo es una mezcla de especies quimicas notablemente diferentes entre si.
No obstante, los valores de la CMC recogidos en bibliografia se refieren a la zona de
aparicion de las primeras micelas. Para entender mejor este hecho es interesante
indicar que las micelas no son sistemas estaticos, sino que existe un intercambio
constante entre mondémeros disueltos y monémeros constituyentes de micelas. Se

trata de una situacién de equilibrio para cada posible concentracion.

La CMC se identifica por cambios detectables en las propiedades fisicas de las
disoluciones acuosas del tensioactivo tales como tension superficial, presion osmatica,
conductividad eléctrica o detergencia. Estas propiedades presentan curvas especiales
frente a la concentracion de tensioactivo en disolucion. En todos los casos hay una
zona, mas o menos estrecha de concentracion en que la curva toma una forma
singular (un minimo, un maximo o un cambio brusco). A continuacién en la g8
se muestra un ejemplo de determinacion de la CMC mediante medidas de la tension

superficial.

E

S 70 dv _

E 65 | CMC e 7'F
e B A . f isoterma de Gibbs
S m | &%

£ 2 (D & 7y

g 30+ (I1I)

o 29

E \/\ 1 1 |

= 0 0.01 0.1 1 10 %

CONCENTRACION (% surfactante en agua)

Figura 1.8: La variacion de la tensién superficial con la concentracion
de tensioactivo permite determinar la concentracion micelar critica.
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La CMC oscila dependiendo de la molécula entre 102 y 10 mol/L (4B ).
Las micelas pueden variar considerablemente en tamano (normalmente entre 2-100
nm, aunque hay agregados mayores que se acercan a los 900 nm). La dimension y la
geometria de estos conglomerados dependen esencialmente del tipo de moléculas o
de la estructura del tensioactivo y del ambiente fisico-quimico, incluida la temperatura.
Asi las micelas tienen forma globular o esférica, tipo disco, tipo baston, tipo gusano,

etc., lo cual has sido ya investigado por varios autores.

tensioactivo tipo CMC [mol/L] n
Bromuro de dodeciltrimetilamonio cationico 14.4 1073 50
Laurato potasico anionico 12.5-107° 50

Laurato de tetradeciltrimetilamonio catanioénico 0.05-1073 -
CH3-(CH2)11-(O-CH2-CH2)6-0OH no iénico 0.1-1073 400

Tabla 1.3: Concentracién micelar critica de diferentes tensioactivos siendo n el nUmero medio
de mondémeros por micela a 20 °C.

1.1.5.2. TEMPERATURA DE KRAFT (TENSIOACTIVOS IONICOS)

La temperatura o punto de Krafft es un valor caracteristico de cada tensioactivo
[Ohta et al., 2003; Demarcq, 1946; Ogino et al., 1976; Spinolo et al., 1977] y se define
como el punto de interseccién (grafico) entre las curvas de solubilidad y la de CMC,
ambas dependientes de la temperatura (IUPAC, 1997). Se puede observar esto en la

figura siguiente:

Al aumentar la temperatura, la solubilidad de los tensioactivos idnicos tiende a
aumentar. Este aumento es relativamente lento (/P ). Sin embargo, a partir de
una cierta temperatura, llamada temperatura de Krafft, se observa que la solubilidad
aumenta muy rapidamente y se puede lograr miscibilidad en todo el rango de
composicion unos pocos grados despues. Esto indica que el modo de solubilizacion
del tensioactivo cambia al alcanzar la temperatura de Krafft; de solubilizacion

monomolecular, pasa a ser una solubilizacion micelar.

Visto de otro modo puede establecerse que la temperatura de Krafft
corresponde al punto donde la solubilidad del tensioactivo alcanza su CMC. Debajo de
la temperatura de Krafft, el tensioactivo no es bastante soluble para que esté en
concentracién suficiente como para formar micelas, y el equilibrio se hace entre una

solucién monomolecular y el tensioactivo sélido precipitado.
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Tempersture (L)

Figura 1.9: Determinacion grafica del punto de Krafft.

La temperatura de Krafft corresponde al punto de cruce de la curva de
solubilidad y de la curva de CMC en funcién de la temperatura, y por ello depende de
cualquier efecto susceptible de afectar a la CMC. Asi se observa que la temperatura
de Krafft aumenta con la longitud del grupo lipofilico del tensioactivo. En cuanto al
efecto de los electrélitos, es mas dificil de interpretar, ya que afectan tanto la CMC
como a la curva de solubilidad. Segun el efecto que domina se produce un aumento de
solubilidad (g ) que puede incluso llegar a una solubilizacion micelar, o una
disminucion de solubilidad (ing ) que resulta en la precipitacion de una parte del

tensioactivo.

1.1.5.3. PUNTO DE TURBIDEZ DE LOS TENSIOACTIVOS NO IONICOS

Al calentar progresivamente una solucién de tensioactivo no idnico se puede

observar una transicion del comportamiento de fase en el llamado punto de turbidez
(ct mt ).
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Basta con aumentar lentamente (1 6 2 °C/min) la temperatura de un tubo de
ensayo que contenga una solucion (por ejemplo al 1% de tensioactivo) y observar la
transparencia de dicha solucion, para que a cierta temperatura, llamada punto de
turbidez, aparece turbidez u opalescencia en la muestra. Con un poco de precaucién y
comparando con un patrén, es posible determinar el punto de turbidez con una

precision de 1 °C.

Si se sigue calentando encima del punto de turbidez, aparecen gotas que
sedimentan y finalmente se produce una separacién de fase. El punto de turbidez
corresponde a la temperatura a la cual se inicia una transicion de fase, separandose

de la solucion acuosa, una fase que contiene tensioactivo con un poco de agua.

El punto de turbidez es esencialmente independiente de la concentracion de
tensioactivo. Se explica este fendmeno de la manera siguiente. A medida que aumenta
la temperatura, se van desolvatando las cadenas hidrofilicas de poliéxido de etileno y
como consecuencia se reduce la hidrofilicidad del tensioactivo. La CMC del
tensioactivo disminuye y el nimero de agregacion crece; las micelas aumentan de
tamano, y al llegar a cierto valor (centenares de amgstrons) empiezan a interactuar

con la luz, produciendo una turbidez.

Si se sigue aumentando la temperatura, las micelas llegan a un tamafo
suficiente (cerca de 1 um) para que la gravedad las pueda sedimentar, produciéndose

una separacion de fase.

Cualquier efecto susceptible de favorecer o desfavorecer la formacién de
micelas y el aumento de su tamafo tiende a afectar el punto de turbidez. Los
electrolitos disminuyen las interacciones parte hidrofilica/agua y tienden a rebajar la
CMC; por lo tanto tienden a disminuir la temperatura a la cual se produce la

separacion de fase.

Lo mismo ocurre si la solucion acuosa contiene un soluto apolar. Las moléculas
de soluto (por ejemplo un hidrocarburo) se solubilizan en el interior de las micelas,
provocando una disminucién de energia libre y un aumento del tamaro de las micelas.

Estos solutos favorecen también la separacion de la fase polar rica en tensioactivo.

1.1.5.4. AGREGACION DE TENSIOACTIVOS

Considerando una disolucion de tensioactivo en agua, en primer lugar a
concentraciones muy bajas de tensioactivo encontrariamos una disolucion molecular.

Al seguir ahadiendo tensioactivo en el agua alcanzariamos la CMC y se empezarian a
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formar micelas, considerandose entonces el primer estadio de los fendmenos de auto-

agregacioén del tensioactivo.

Las micelas pueden ser de varios tipos en funcién del tipo de tensioactivo, de
su estructura molecular, y de la concentracion del mismo. El tamafio de las mismas
varia mucho de unos casos a otros y aumenta, en general, al aumentar la
concentraciéon de tensioactivo en el medio. Tipos de micelas son las globulares o
esféricas, las de tipo baston (ibke ), con forma de hilo (bl ), tipo gusano
(e ), con forma de disco o plato (dif ), etc. El incremento de la
concentracién de tensioactivo podria conducir a la agregacién del mismo para dar
lugar a fases de tipo cristal liquido hexagonal, lamelar, cubico, etc. e incluso, segun el
caso, a fases vesiculares. Cada una de estas formas de agregacién influye en las
propiedades macroscoépicas de una disolucién acuosa de tensioactivo. Ademas de
estas formas vistas, los tensioactivos podrian agregarse configurando estructuras

inversas con la fase externa hidrofébica.

En general el tipo de agregacion vendra dado por el parametro de
empaquetamiento del tensioactivo y su concentracion en la disolucién. A continuacion

se define el parametro de empaquetamiento y la relacion con las estructuras formadas

(g )-

<
Cristal liquido cdbico discreto

inversa |, centrado enlas
caras (fcc)

Cristal liguido cibico
discreto |y, centrado en
elcuerpo (bee)

Cristal liquido cdbico
bicontinuo {Im3m}.

Cristalliquido hexaganal

H, (pBmm) Cristal liguido he xagonal

inverso H; (pBmm)

Micela vin\rersa O

Micela (W

Cristal liguida laminar (L)

Hidrofilico Lipofilico

Curvatura positiva Curvatura cero Curvatura negativa

PARAMETRO DE EMPAQUETAMIENTO

Figura 1.10: Parametro de empaquetamiento y su relacion con diferentes
estructuras de agregacion.
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1.1.5.5. PARAMETRO DE EMPAQUETAMIENTO

La teoria del parametro de empaquetamiento, introducida por Israelachvili y
Ninham en 1976 presenta la mejor explicacion para ayudar en la comprension de las
formas en las que los tensioactivos se auto-agregan. Este parametro N (en bibliografia
aparece también como P, Ps, A, CPP, etc.) se define como la relacion entre el
volumen v de la cadena hidrofébica del tensioactivo y el producto entre el area

ocupada por la cabeza polar a y la longitud | de la cadena hidrofobica del tensioactivo

(erfghl ):

N=— [1.1]

a (R?) V (R%)
< >
L (A)

Figura 1.11: Representacion esquematica de loa valores
involucrados en la teoria del parametro de empaquetamiento.

El valor de este parametro indica el tipo de estructura hacia la que el
tensioactivo tiende a agregarse (fe2 ). Si tiene la forma de un cono, tendera a
formar micelas esféricas, para lo que el valor de N deberia ser de aproximadamente
0.33. Si la forma es mas parecida a un cono truncado, entonces formara micelas
cilindricas con un valor de N entre 0.33 y 0.5. Para un tensioactivo con forma de
cilindro el tipo de agregado mas favorable es la bicapa, estando el valor de N
alrededor de 1. Consecuentemente, en las estructuras de forma de disco y de
vesiculas los valores de N deben situarse en el rango de 0.5-1, aunque mas bien
cercanos a la unidad. Si los tensioactivos tienen forma de cono truncado el
tensioactivo tendera a formar estructuras inversas para las que N > 1. La formacion de
vesiculas es por consiguiente posible sélo cuando el parametro alcanza un valor
o6ptimo que permita la formacién de una bicapa; aparte de otras condiciones que

deberan presentar los tensioactivos.
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De todos modos el valor de este parametro tiene que ser considerado con
precaucion y como un indicador pues no es capaz de predecir con total exactitud, ya
que la determinacion de su valor es dificil y en muchos casos existe un cierto margen

de error.

N~ 0.33

P
U

0.5

=
22
=

¢

) o al l
¥ "*«dd" .

N>1

Figura 1.12: Representacion de la correlaciéon entra la geometria de un
tensioactivo y el tipo de estructuras formadas al agregarse [Evans vy
Wennerstréom, 1994].

1.1.5.6. CRISTALES LiQUIDOS

Los cristales liquidos, a los que se considera como el cuarto estado de
agregacion de la materia, muestran una movilidad semejante a la de los liquidos
isotropicos pero al mismo tiempo la anisotropia de un cristal. Estan constituidos por
sustancias que en determinadas condiciones presentan orden en una o en dos
dimensiones pero no en tres como los cristales, siendo este orden de largo alcance, es

decir extendido a grandes distancias respecto al tamafio molecular. En la dimension
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no ordenada el sistema tiene la movilidad de un liquido. Es preciso senalar que, por
supuesto, este orden nunca es perfecto y normalmente soélo ocurre a temperaturas
moderadas cuando las variaciones térmicas no son tan intensas como para destruir
totalmente este orden de orientacion. Ya desde las primeras observaciones de
Reinitzer es sabido que al calentar un cristal liquido éste se convierte en un liquido

ordinario.

Las distintas fases en las que puede presentarse un cristal liquido se conocen
como mesofases, considerando que como mesofase se entiende al estado entre el
punto de fusién y el punto de “clarificacion”, en el cual la isotropia éptica aparece. Las
moléculas o grupos de atomos que favorecen la formacion de mesofases se conocen

COMO grupos Mmesogenicos.

Los cristales liquidos pueden clasificarse de varias formas. Atendiendo al tipo
de molécula que los constituye se habla de cristales liquidos calamiticos (moléculas
alargadas tipo baston) o discéticos (tipo plato o disco). Las fases calamiticas por su
parte se dividen en nematicas, esmécticas y colestéricas (/8 ), las cuales a su
vez pueden ser también clasificadas en otras estructuras secundarias [Dérfler, 1994;
Baum et al., 1970]. Estos fendbmenos estructurales se han discutido en varios articulos
[Spinolo et al., 1982; Ferloni et al., 1981; Tracey & Radley, 1990; Sanesi & Franzosini,
1984].

a) Cristal liquido discatico tipico

b) Tipos de cristales liquidos esmécticos.

Figura 1.13: Algunos tipos de cristales liquidos esmécticos.
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Por otra parte se clasifican en cristales liquidos termotropicos y cristales
liquidos liotropicos. Los termotrépicos son aquellos en los que las mesofases se
generan por cambios en la temperatura (o en la presion) del sistema. Estan formados
normalmente por sistemas monocomponente. En los liotropicos el mesoformismo es
consecuencia de la mezcla de determinadas sustancias y los cambios de mesofase
tienen lugar a temperatura constante por variacién de la composicién de la mezcla. No
obstante, a menudo, las mesofases liotropicas muestran cierto grado de termotropismo
en el sentido de que los cambios de temperatura pueden modificar las composiciones
de la mezcla a las que se producen los cambios de mesofases e incluso generar la
aparicion de alguna fase. En los liotropicos, sistemas multicomponente, las mesofases
aparecen como consecuencia de las interacciones entre los componentes de la
mezcla (por ejemplo tensioactivo-agua) mientras que en los termotrépicos las
mesofases aparecen por la propia estructura molecular de la sustancias que las
forman, no haciendo falta su mezcla, si bien pueden mezclarse manteniéndose las

mesofases. Los termotrdpicos pueden darse en sustancias sin caracter anfifilico.

En los sistemas con tensioactivo apareceran sobre todo mesofases de cristal

liquido liotropico.

1.1.6. APLICACIONES DE LOS TENSIOACTIVOS

Las propiedades anteriormente sefaladas le confieren a los productos
tensioactivos una gran versatilidad y se utilizan en multitud de aplicaciones: productos
farmacéuticos, formulaciones detergentes, operaciones con metales, flotacion,

alimentacion, etc.

A continuacién se enumeran la mayoria de los diferentes campos de aplicacién

en diversas industrias y los tensioactivos mas utilizados en ellas [Garcia, 1986]:

Alimentaria:

Acilgliceroles, Esteres de sorbitano, Copolimeros de 6xido de etilenopropileno,

Alquilsulfatos, Esteres de poliglicol.
Curtidos:

Nonilfenoles polietoxilados, Alcoholes grasos polietoxilados, Monoésteres de acidos
grasos sulfatados, Alquilsulfatos, Alquilnaftalensulfonatos, Ligninsulfonatos, Aceites

saturados.

1.27



htlacio

Pinturas, lacas y tintes:

Condensados de naftalensulfonato y formaldehido, Alquilsulfato, Dialquilsulfosuccinato

sédico, Alcoholes grasos polietoxilados, Aminas polietoxiladas.
Agricultura:

Alquilbenceno sulfonatos, Nonilfenoles polietoxilados, Esteres fosfatados, Poliglicoles,

Aceites sulfatados.
Cosmética:

Esteres de poliglicol, Oxidos de amina, Alcoholes grasos polietoxilados, Alquilpoliéter

sulfatos, Alcanolamidas, Alquilbetainas, Dialquilsulfosuccinatos.
Detergentes:

Alquilbenceno sulfonatos, Olefin-sulfonatos, Parafin-sulfonatos, Sulfatos de alcoholes
grasos polietoxilados, Alquil poliéter sulfatos, Oxidos de amina, Alquilfenoles,
polietoxilados, Alcanolamidas, Sulfonatos de acidos grasos, Sales de amonio

cuaternario.
Papelera:

Esteres de poliglicoles, Alcoholes grasos polietoxilados, Polipropilen-glicoles, Aminas

polietoxiladas, Nonilfenoles polietoxilados.
Petréleo y derivados:

Alquilpoliéter sulfatos, Lignin-sulfonatos, Alcanolamidas, Imidazolinas, Poliglicoles,

Esteres sulfonados, Alquilbenceno sulfonatos.
Plasticos y gomas:

Alquilbenceno sulfonatos, Alcoholes grasos polietoxilados, Alquilsulfatos, Copolimeros
de oxido de etilenopropileno, Amidas polietoxiladas, Dialquilsulfosuccinato sédico,

Sales de amonio cuaternario.
Textiles:

Alquilbenceno sulfonatos, Nonilfenoles polietoxilados, Sales de amonio cuaternario,
Aceites naturales polietoxilados, Alcoholes frasos polietoxilados, Esteres de poliglicol,

Esteres sulfonados.

Los tensioactivos poliméricos no se consideran en general como tensioactivos

y por lo tanto no entran dentro de las estadisticas correspondientes. Se puede estimar
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que representan un 2% del total, limitandose a las resinas sulfonadas o etoxiladas y a
los copolimeros bloque de 6xido de etileno o de 6xido de propileno. Si se toman en
cuenta los polimeros hidrofilicos de tipo carboximetilcelulosa y otros polisacaridos, se
obtendria una cifra mas elevada, pero estos Ultimos, en general, no se utilizan por sus

propiedades tensioactivas, sino como aditivos en formulaciones diferentes.

La detergencia es, al menos en cuanto a tonelaje, junto a la cosmética, la
aplicacién principal de los tensioactivos [Deleu, 2004]. La perfumeria se relaciona
como rama auxiliar de éstos y en menor proporcién, el mercado de los alimentos y el

de los farmacos.

Debido a la enorme importancia comercial de los tensioactivos se sefalan las
principales empresas relacionadas con estos productos (tanto las productoras de
tensioactivos como las consumidoras y las de perfumeria). Se pueden citar: Dow
Chemical, Procterl & Gamble, Unilever, Henkel-Cognis, Kao Korporation, Merck,
Abbott y Firmenich.

Al hablar del mercado y aplicaciones de los tensioactivos parece oportuno
resefiar brevemente qué materias primas son necesarias para sintetizar tensioactivos

a nivel industrial.

Hoy el mercado de tensioactivos presenta una gran variedad tanto desde el
punto de vista de la estructura quimica de las moléculas como de calidades y por tanto
precios. Las materias primas utilizadas en la fabricacion tienen origenes diversos y su

transformacion puede seguir caminos mas o menos complejos dependiendo del caso.

La industria de los tensioactivos no utiliza en ningun caso mas del 10% de la
produccién mundial de una materia prima o de un intermediario quimico y por ello no

existe una gran dependencia de ningun mercado, considerando términos globales.

Las materias primas para la fabricacién de tensioactivos se clasifican segun su
origen sea natural o sintético, del petréleo. Normalmente solo se tratan las materias
primas de origen organico utilizadas para obtener la parte hidréfoba o lipofilica de los
tensioactivos, y también el 6xido de etileno. Las otras materias primas utilizadas para
obtener los grupos hidrofilicos (compuestos del nitrégeno, oxigeno, azufre ¢ fosforo)
son productos quimicos mas corrientes y su produccion no tiene esencialmente una

conexion muy directa con la industria de tensioactivos.
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1.1.7. EVOLUCION Y TENDENCIA EN LA UTILIZACION DE TENSIOACTIVOS
INDUSTRIALES

En la década de los afos cincuenta el clasico jabon quedo casi desplazado por
los detergentes sintéticos, como consecuencia de las ventajas que estos ofrecian en el
proceso de limpieza. El mayor problema que lleva asociado la utilizacion del jabdn, es
la precipitacion en aguas duras. La presencia de cationes metalicos en disolucion,
principalmente Calcio y Magnesio, hacen perder al jabdn sus propiedades limpiadoras
por la aparicion de un precipitado, que conlleva acciones negativas en el proceso de
limpieza, origina depdsitos o cercos en el producto a limpiar, resta brillo a los cabellos
lavados, produce manchas amarillas sobre los tejidos una vez que han sido

planchados, ademas de un largo etcétera [Dorado, 1996].

Los detergentes sintéticos actuan sin problemas en las aguas duras, porque
aunque reaccionen con los cationes metalicos presentes en ellas, forman compuestos
solubles evitando las deposiciones. Ademas, los detergentes actian a menores

temperaturas consiguiendo excelentes resultados.

En nuestros dias al hablar de tensioactivos nos referimos, en principio, a un
amplio espectro de compuestos, aunque, en realidad, el 80% de la demanda total
mundial es cubierta por un grupo reducido de productos. Actualmente, la demanda de
tensioactivos esta cubierta por menos de diez tipos, siendo los alquilbenceno
sulfonatos (LABS), sulfatos de alcoholes grasos (FAS), los sulfatos éteres de alcoholes
grasos (FAES), alcoholes grasos etoxilados (FAEO 6 AGE) y los jabones, los que
ocupan las principales posiciones. Estos tensioactivos son utilizados en distintos
segmentos del mercado para la fabricacion de productos de consumo (detergentes y
cosmeéticos) y para aplicaciones industriales (alimentos, pinturas, fotografia, textiles,

pieles, plasticos, etc.).

Se presenta, a continuacién, la evolucion y perspectiva de los tensioactivos

mas utilizados [Bailon, 2003]:

- Jabones: en 1994, el consumo mundial total fue de 4.5-10° Tm. 2:10° Tm. se
utilizaron en detergentes, concentrandose la principal demanda en Asia y Sudamérica,

mientras que el resto 2.5-10° Tm. se dedica la fabricacién de jabén de tocador.

- Alquilbenceno sulfonatos (LABS): son los principales componentes de la
industria de detergentes. Aunque en Latinoamérica y Asia esta permitido el consumo

de alquilbenceno sulfonatos de cadena ramificada, en la mayoria de los paises se
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sustituyen, debido a que no son biodegradables, por los alquilbenceno sulfonatos de

cadena lineal.

- Sulfatos de alcoholes grasos (FAS): los sulfatos de alcoholes grasos,
aumentan en importancia, especialmente combinados como cotensioactivos en
diferentes formulaciones. Se espera que sustituyan a los jabones en Asia, lo que

incrementaria su consumo y utilizacién en un futuro préximo.

- Etersulfatos de alcoholes grasos (FAES): estan experimentando una
velocidad de crecimiento media en los ultimos afios del 4.5 %. Se utilizan
fundamentalmente para la fabricacion de detergentes liquidos, champus y geles de

bafo.

- Alcoholes grasos etoxilados (FAEQ): experimentan un crecimiento medio
anual del 4%, siendo la razén fundamental la sustitucién de los alquilfenoles etoxilados

por motivos ecoldgicos.

Las principales materias primas para la producciéon de tensioactivos son, por un
lado, aceites y grasas, tanto animales como vegetales, y el petréleo. La produccion de
aceites naturales y grasas fue de 90 millones de toneladas en 1994 con un incremento
del 3.7 % desde 1993.

Los alcoholes grasos y acidos grasos que se obtienen de fuentes naturales,
tienen una produccion mas elevada que su actual utilizacion, lo que supone un exceso
de produccién de estas materias primas. La produccion de glicerina, obtenida por
hidrélisis de las grasas, y utilizada en la fabricacion del jabén tiene una produccién

constante en funcién del tiempo, excepto en paises asiaticos.

Los ésteres metilicos de acidos grasos, son exclusivamente obtenidos a partir
de alcoholes grasos naturales y la capacidad de produccién actual es de 1.2 millones
de toneladas con una demanda de 0.8 millones de toneladas. El incremento en la
utilizacion de tensioactivos como FAS, FAES y FAEO que se obtienen de materias
primas naturales hace pensar que en un futuro préximo seran los de mayor utilizacion

con fines comerciales.

La evolucion del consumo de tensioactivos (excluidos los jabones) como
materia prima tal cual, en la ultima década (anos 1993 a 2003), es la que se muestra
en la gt Del afio 1993 al 2002 se pasa de un valor de 222 millones de Kg. a

369 millones de Kg., con un incremento del 66% durante este periodo (INE, 2004). No
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obstante, durante el periodo 1994-1997, el consumo disminuyd hasta un valor de 207

millones de Kg. Este descenso corresponde con una crisis econémica de esos afos.
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Figura 1.14: Consumo total de tensioactivos en Espafia en el periodo 1993-2003

La produccion mundial de tensioactivos ascendia a 17-19 millones de
toneladas en el afo 2000 (incluyendo jabones). Se prevé una velocidad de crecimiento
global del 3-4 % anual y un 1.5-2% en la Unién Europea [Deleu, 2004]. Esta velocidad
de crecimiento de tensioactivos esta intimamente unida con la demanda mundial de

detergentes, ya que este sector utiliza el 50% de la produccion de tensioactivos.

Si descomponemos el mercado espafol de los tensioactivos en aniénicos,
catidnicos, no idnicos y otros, segun informa el INE, la evolucion de cada uno de estos
grupos es la que aparece en la fgp En ella se observa un consumo oscilante de
tensioactivos anidnicos, muy sensible a los ciclos econdmicos, sin apenas incremento
en valores absolutos durante toda la década. Para el resto de tensioactivos el
consumo aumenta claramente, siendo mas acusado el efecto para los catidnicos que
para los no iénicos. Si tenemos en cuenta que los tensioactivos aniénicos son la base
de la mayor parte de los detergentes (textiles, lavavajillas manuales, limpiadores en
general, geles de bano, champus, etc.) y que los tensioactivos catiénicos se aplican
fundamentalmente en suavizantes (también en pequefias cantidades en
desinfectantes y en champus acondicionadores), se puede afirmar que se consume

mas tensioactivo en suavizar que en lavar [Baildn, 2003].

Esto implicaria una consecuencia que habria que tener muy en cuenta: los

tensioactivos catidnicos, siendo biodegradables, son los mas dificiles de biodegradar,
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por lo que pueden ser previsibles los problemas medioambientales a medio y largo

plazo si la tendencia continla asi.
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Figura 1.15 Evolucién del consumo de tensioactivos por tipos

Los tensioactivos actuales pueden proceder de fuentes petroquimicas o
renovables tales como aceites animales o vegetales o microorganismos, aunque hoy

en dia la mayoria de los tensioactivos proceden aun de fuentes petroquimicas.

Sin embargo, en los ultimos afios se estan introduciendo en el mercado
biotensioactivos producidos por microorganismos y se estan desarrollando
tensioactivos basados en fuentes renovables tales como los alquilpoliglucésidos que
estan basados en carbohidratos [Deleu, 2004]. La capacidad de produccién de estos
tensioactivos en 1997 era de 60.000 toneladas, pero se espera que exista un
incremento importante en las préoximas décadas, ya que se utilizan ampliamente en
diferentes sectores, pues son biodegradables, no téxicos, y tienen propiedades

especiales respecto a otros tipos de tensioactivos.

Actualmente son numerosas las investigaciones orientadas a la obtencién de
nuevos tensioactivos. La razén mas importante es que las principales clases de
tensioactivos tradicionales tales como los etoxilados o los alquilbenceno sulfonatos, a
pesar de presentar una excelente actuacion como tensioactivos, exhiben en algunos
casos baja biodegradabilidad y un alto potencial de toxicidad acuatica. Por estas
razones se prevé un importante incremento en las nuevas generaciones de
detergentes incluso aunque presentasen un mayor precio en el mercado. Entre ellos
los alquilpoliglucésidos son los tensioactivos de mayor éxito en este momento
[Holmberg, 2001].
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1.2. DIAGRAMAS DE FASES.

1.2.1. CONCEPTOS GENERALES EN DIAGRAMAS DE FASES.

Se definira fase como la parte o zona homogénea de un sistema. Un sistema
puede constar de varias fases liquidas y/o solidas, pero normalmente solo tendra
como mucho una fase gaseosa. Se define también el nUmero de grados de libertad de
un sistema en equilibrio como el numero de variables intensivas independientes
necesarias para especificar su estado intensivo, que implica la especificacion de un

estado termodinamico, a excepcion del tamafio de sus fases.
La regla de las fases de Gibbs se define como:
L=C-F+2,

siendo L el numero de grados de libertad o variables independientes, C el nimero de
componentes del sistema y F el numero de fases presentes [Ficini et al., 1973; Levine,
1996].

En el caso de una sustancia pura en un estado fisico determinado (C=1, F=1),

sistema_monocomponente, como puede ser el caso de un tensioactivo puro, se

puede definir el estado del sistema conociendo el valor de dos variables de estado.
Asi, en estado gaseoso, el conocimiento de la presion y de la temperatura define el
estado del sistema. Si se lleva a un sistema de coordenadas con la temperatura
absoluta en abscisas y la presion en ordenadas, el estado del sistema viene
representado por un punto. Cuando existe equilibrio entre dos fases, por ejemplo fase
sélida y fase liquida, la variacion de la entalpia libre correspondiente al paso del
estado solido al estado liquido es nula. En el equilibrio existe, pues, una relacion entre
las dos variables P y T. Una sola variable es, por tanto, independiente en el punto de
equilibrio, es decir, la presién de equilibrio, por ejemplo, es funciéon de la temperatura
de equilibrio y los puntos representativos de los diferentes estados de equilibrio, entre
dos fases, estan situados en la curva P = 7 (T). En un lado de esta curva el sistema

esta, por ejemplo, en estado sélido y en el otro lado es estado liquido.

Existen tres curvas del tipo P = (T), una relativa al equilibrio sélido-liquido, otra
relativa al equilibrio liquido-gas y una tercera para el equilibrio sélido-gas. Estas tres
curvas no pueden ser paralelas. El punto de interseccion de estas tres curvas de
equilibrio es el punto triple, donde, para una sustancia pura la presién y la temperatura
estan fijadas, no existiendo variable de estado independiente, es decir hay 0 grados de
libertad.
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El conjunto de estas curvas constituye el diagrama de estado (o diagrama de
fases) de la sustancia puesto que delimita tres regiones del plano donde la sustancia

en cuestidn existe, respectivamente, en cada uno de los tres estados.

Un sistema binario, es el que consta de dos componentes, como puede ser un

sistema tensioactivo-agua, tendria tres grados de libertad en el caso de una fase
presente, que serian presion, temperatura y fraccion molar de uno de los componentes
del sistema. En sistemas abiertos la presion seria la atmosférica y el sistema vendria
definido simplemente por la temperatura y la fraccion molar de uno de los
componentes. Normalmente se representan graficamente en un diagrama de
coordenadas rectangular con la temperatura en el eje de ordenadas y la composicion
en abscisas. En la Figura .16 se representa un diagrama para un tipico sistema

binario agua/tensioactivo.
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Figura 1.16: Diagrama de fase binario tipico de sistema agua/tensioactivo.

Un sistema ternario que consta de tres componentes, por ejemplo un sistema

aceite-tensioactivo-agua, tendria cuatro grados de libertad en el caso de una fase
presente, que serian presién, temperatura y dos fracciones molares de dos de los
componentes del sistema. En sistemas abiertos la presion seria la atmosférica y el
sistema vendria definido simplemente por la temperatura y las fracciones molares de

dos de los componentes del sistema.

Sin embargo, para realizar una representacion grafica bidimensional sera

necesario mantener constante, ademas de la presion, la temperatura del sistema y
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poder construir asi un diagrama triangular; representacion en forma de triangulo
equilatero sugerida por Gibbs, que se ha convertido en forma estandar de representar

los diagrama ternarios.

El sistema triangular de coordenadas (como el de la & ) se basa en el
siguiente teorema. Asignando los tres componentes (A, B, C) a cada uno de los tres
vértices del triangulo y siendo D un punto arbitrario en el interior del triangulo
equilatero, al dibujar las perpendiculares desde dicho punto hasta los lados del
triangulo, la suma de las longitudes de estas tres lineas (La, Lg, Lc) es constante e
igual a la altura del triangulo (que representara el 100 %) de composicion. Las
longitudes de cada una de estas tres lineas divididas entre la suma total corresponden
a las fracciones molares de cada uno de los tres componentes del sistema (xa, Xs, Xc).
Cada fraccion corresponde al componente cuyo vértice se encuentra opuesto al lado

hacia el que se traza la perpendicular.

Normalmente los sistemas ternarios con tensioactivo se representan de esta
manera, construyendo los diagramas a 25 °C o a diferentes temperaturas. Otra
representacion frecuente en este campo es la que mantiene la relacion de agua-aceite
fija y toma como variables la temperatura (en ordenadas) y la fraccion de tensioactivo

en el sistema (en abscisas).

En la Figura 1.18 se representa un diagrama de fases triangular para un
sistema ternario agua / tensioactivo / grasa. Puedes observarse que en funcion de la

composicién, proporcion de cada componente, diferentes agregaciones y estructuras.

XA=LA/(LA+LB+L0)
XB=LB/(LA+LB+L0)
Xc=Lc/(La+Lg+Lc)

A ’ C

Figura 1.17: Representacién de un sistema ternario en un diagrama triangular.
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Figura 1.18: Ejemplo de las diferentes estructuras de agregacion posibles en un
sistema ternario agua/ tensioactivo / grasa [Davies, 1994].

En ocasiones para mantener las 4 variables, incluyendo la temperatura del
sistema como tal, se realizan representaciones tridimensionales con prismas
triangulares (/g8 ) en los que se colocan en el triangulo de la base las
concentraciones de los componentes representando la altura la temperatura del
sistema.

Figura 1.19: Representacion de un sistema ternario en funcion de la
temperatura mediante un diagrama de prisma triangular.
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Finalmente cabe indicar que para sistemas de cuatro componentes se
suelen emplear representaciones tetraédricas manteniendo constante la temperatura,
o bien se fija la relacién entre dos componentes y se recurre a la representacion con el

prisma triangular manteniendo la temperatura variable, tal y como se observa en la

fe

octane

o octane

Craliy

Figura 1.20: representacién mediante tetraedro de sistema de 4 componentes y tetraedro
desplegado en cuatro triangulos de tres componentes [Kaler et al., 1997].

En general para el estudio y representacién de sistemas de mas de 4
componentes, multicomponente, se fijan relaciones entre algunos de los componentes

reduciendo las variables hasta posibilitar la representacion deseada.

1.2.2. DIAGRAMAS DE FASES EN SISTEMAS CON TENSIOACTIVO.

1.2.2.1. METODOS DE ESTUDIO DE LOS DIAGRAMAS.

Para la determinacion de los comportamientos fasicos se pueden seguir dos
caminos fundamentalmente. El primero de ellos, al que se le puede considerar como
una aproximacion o un barrido, consiste en ir afladiendo pequefias cantidades, que no
representen mas del 1 % en peso del total del sistema, de uno de los componentes del
sistema estudiado sobre el otro componente del sistema (si es un sistema binario) o
sobre una relacion fija de los otros componentes (si es ternario o multicomponente).

En la B2 hay un ejemplo de cémo se realiza esta adicion en un sistema
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ternario agualtensioactivo/grasa en el que se parte de varias relaciones
tensioactivo/grasa a las que se les afiade agua progresivamente, barriéndose de esta
manera todo el diagrama. Una vez realizada la adicion, se agita el tubo cerrado que
contiene la muestra para asegurar una correcta mezcla y se coloca el tiempo suficiente
o el estimado previamente en un bafio termostatizado con la temperatura a la que se
realiza el estudio [Sadurni y col., 2005]. En determinadas ocasiones se recurre a la
centrifugacién o a ultracentrifugacion para mejorar las condiciones de mezcla y
homogeneidad de los componentes de la muestra. Cuando ha transcurrido el tiempo
estimado se analiza la muestra para intentar determinar la fase o fases presentes,
determinacion que se llevara a cabo normalmente por simple observacion visual o con

microscopio.

Tensioactivo

Agua Grasa

Figura 1.21: Estudio del comportamiento fasico por barrido. Se van obteniendo distintos
puntos por adicion de agua sobre muestras con diferentes relaciones tensioactivo/agua.

Este procedimiento se usa cuando no se requieren unas condiciones muy
precisas o0 se necesita solo una aproximacion al comportamiento fasico de un sistema,
pero es una manera bastante rapida y util para obtener una distribucion aproximada de
las fases presentes. Puede servir como punto de partida para la preparacién de un

estudio mas riguroso o exhaustivo de las fases.

El segundo procedimiento consiste en la preparacion de muestras con
composiciones correspondientes a puntos repartidos por todo el diagrama (g
P ). Estas muestras se prepararan pesando las cantidades correspondientes de cada
compuesto del sistema en ampollas de vidrio, que seran selladas herméticamente tras
esta adicion y posteriormente seran sometidas a una agitacién vigorosa o a
centrifugacion para asegurar la correcta mezcla. Finalmente seran alojadas en un

bafio termostatizado con la temperatura en la que se lleve a cabo el estudio,
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permitiendo durante un periodo de tiempo considerable que alcancen el equilibrio.
Este procedimiento se sigue en varias publicaciones como por ejemplo en una del afio
2003 de Morales y col.

Tensioactivo

Agua Grasa

Figura 1.22: Estudio del comportamiento de fases mediante la preparacién de numerosas
muestras selladas con diferentes relaciones fijas agua/tensioactivo/grasa.

Tiene la ventaja de que se puede seguir la evolucion de las muestras hasta el
equilibrio y se puede realizar el estudio a distintas temperaturas con el mismo conjunto
de muestras, estudiando la influencia de la temperatura en el comportamiento fasico
del sistema. Ademas al estar las muestras selladas y asegurar con mayor certeza que
han alcanzado el equilibrio los resultados son mas rigurosos. Como desventajas se
pueden considerar el gran numero de muestras a preparar y el tiempo para la
preparacion de dicha muestras o la imposibilidad de realizar observaciones al

microscopio o con algunas otras técnicas si romper las ampollas.

Los estudios del comportamiento fasico con la temperatura se realizan en la
mayoria de los casos con muestras selladas como las indicadas en el apartado

anterior.

La determinacién de puntos o temperaturas criticas siempre se realiza con
temperaturas ascendentes, aunque a veces se intentan corroborar los valores

obtenidos con temperaturas descendentes.

1.2.2.2. DETERMINACION DE LAS FASES PRESENTES.

Normalmente el primer paso para la determinacion de las fases presentes es la
observaciéon visual. Se pueden determinar de esta manera el nimero de fases
presentes, la turbidez o transparencia de las mismas, su fluidez o el caracter

isotropico. Seguidamente pueden observarse entre polarizadores cruzados para
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comprobar si hay birrefringencia y detectar la anisotropia y la presencia de cristales

liquidos.

La birrefringencia es un fendbmeno optico por el cual al situar un cuerpo de
estructura anisotropa entre dos polarizadores cruzados e iluminarlo a través del eje de
los polarizadores, dicho cuerpo adquiere un aspecto brillante respecto a su entorno
isotrépico que permanece oscuro. Esto se produce porque dicho cuerpo por su
estructura anisétropa desvia la luz polarizada que lo atraviesa permitiendo que gran
parte del haz luminoso pase a través del otro polarizador, resultando con aspecto
brillante o iluminado, mientras que la luz que pasa por el entorno isotrépico, que
carece de capacidad para desviarla, no puede atravesar el otro polarizador pues se
encuentra orientado en un eje perpendicular, quedando ese entorno opaco. La
anisotropia de polarizacion es consecuencia evidente e inevitable de la anisotropia
estructural propia de los cristales liquidos. Por consiguiente el ordenamiento global de
las moléculas en los mismos provoca la existencia de doble refraccion optica o

birrefringencia.

En caso de observar birrefringencia se recurrira a observaciones con el
microscopio para estudiar y comparar las texturas presentes e intentar determinar el
tipo de cristal liquido presente. Es facil distinguir en muchos casos los cristales liquidos
hexagonal de los laminares por las configuraciones tipicas de cada uno de ellos
(FEB ). Con estos procedimientos es posible alcanzar una buena aproximacion
de las fases presentes pero para estudios mas rigurosos y en sistemas muy complejos
es preciso recurrir a técnicas mas complejas y costosas como el SANS (kg
net sbing ) o el SAXS (bmf Hsbing ) que nos permitiran
determinar con precision el tipo de fases presentes y caracterizar las mismas
[Bergstrom and Pedersen, 1999; Yamashita, 2004].

Figura 1.23: texturas caracteristicas de cristales liquidos laminares (izquierda) y
hexagonales (derecha) vistas al microscopio y a través de polarizadores cruzados.
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La reologia se usa también en algunos estudios para complementar el estudio
de fases, puesto que la viscosidad varia mucho de unas fases a otras y mediante un
analisis reolégico se puede determinar los limites entre las zonas de unas y otras
fases presentes [Schulte et al., 1999; Hantzschel et al., 1999]. Igualmente se recurre a
la calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC) para
detectar cambios o transiciones entre fases de cristal liquido [Filipovic-Vincekovic et
al., 1997].

1.2.2.3. NOMENCLATURA DE LAS FASES.

En la literatura se usa una confusa variedad de simbolos para representar las
diferentes estructuras de fases presentes en sistemas con tensioactivo (B# )-
Dicha simbologia es originaria de tres importantes grupos de investigacion activos en
el area de tensioactivos desde 1930 hasta hoy en dia: Ekwall et al. de Suecia [Ekwall
et al., 1969; Ekwall, 1971], Winsor del Reino Unido [Winsor, 1954 y 1968] y Luzzati et
al. de Francia [Luzzati, 1968; Tardieu et al., 1973]. El resto de los investigadores usa
normalmente una nomenclatura basada en estos sistemas, aunque normalmente la
mas usada suele ser la propuesta por Luzzati (1968) quizas con algunas pequefias
variaciones [Tiddy, 1980].

Simbologia Significado
w Agua pura
0] Fase grasa pura
W, L4 Fase micelar directa isotrépica o microemulsién O/W
Om, Lo Fase micelar inversa isotropica o microemulsion W/O
l4 Mesofase de cristal liquido cubico discontinuo, globular o micelar
V4 Mesofase de cristal liquido cubico bicontinuo
H,y / Hy Mesofase de cristal liquido hexagonal directa / inversa
L Mesofase de cristal liquido lamelar
D, uE, ME Microemulsion bicontinua
Ly, D’ _Fase tipo esponja (estructura bicontinua con bicapas frecuentemente
interconectadas)
Mic, M Regién multifasica con equilibrio no determinado
[, 11, 1l Regiéon mono-, bi- o trifasica
Lc Cristal hidratado
S Fase solida
Loty Lan, Loin | Subtipos de cristal liquido laminar
\Y, Disolucion vesicular
I Disolucion isotropica

Tabla 1.4: Nomenclaturas para las fases presentes en sistemas con tensioactivo.
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1.3. EMULSIONES. CONCEPTOS GENERALES.

1.3.1. INTRODUCCION A LOS SISTEMAS DISPERSOS.

Se puede hablar de sistema disperso o dispersion cuando existen dos o mas
fases, estando subdividida alguna de ellas en particulas discretas (fase dispersa) y
dispersadas en el seno de la otra (fase continua) [Heusch & Reizlein, 2002]. El

diccionario de la Real Academia Espanola de 2001, define el término dispersién como:

Bciapntent fGeaen cgenohibinant diidida
fdoen cgeeBcotnidonibent n capen pnig oen

eaoh

En la B , se recogen los dispersos que estan presentes en la naturaleza,

en funcion de la fase continua y la fase dispersa:

con e | emees SISTEMA DISPERSO EJEMPLOS
Gas (no existe)
Gas Liquido Niebla o Aerosol liquido Sprays
Solido Humo o Aerosol sélido Polvo
Gas Espuma Espuma jabonosa
Liquido Liquido jigs Emulsion Leche, mayonesa

Sdlido Suspension/dispersion/pasta/sol/gel Pasta de dientes
Gas Espuma sdlida Poliespan
Sdlido Liquido Emulsién sdlida Perla, 6palo
Sdlido Dispersion / suspension solida Pigmentos

Tabla 1.5: Tipos de sistemas dispersos.

A continuacién se comentaran algunas de las caracteristicas mas importantes

de estos sistemas:

- El tamafo de particula de |la fase dispersa para conferir cierta estabilidad al

sistema debe ser del orden de 102 cm.
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- No suelen presentar un tamano de particula uniforme, sino que presentan
una distribucion de tamanos, que determina el denominado grado de
dispersién: grosero, coloidal o de alta dispersion. Se caracterizan con un
diametro medio estadistico, siendo el mas usado el diametro de Sauter, que

relaciona el volumen de las particulas con su superficie.

- Tienen gran importancia a nivel industrial y tecnolégico dadas sus multiples
aplicaciones y constituyen la forma de presentacion de numerosos productos,

fundamentalmente alimentarios y cosméticos.

- Los sistemas dispersos presentan inestabilidad termodinamica, para su
preparacion se debe aplicar energia, lo que supone un incremento de la
Energia Libre Interfacial respecto al sistema de fases separadas, y tendran una
tendencia espontanea a su ruptura, es decir, a la separacion de las fases que

los constituyen.

- La presencia de tensioactivos logra disminuir la tensién interfacial, y por tanto
la energia libre interfacial, confiriendo mayor estabilidad a los sistemas
dispersos. Por ello, para las aplicaciones de estos sistemas es casi siempre
imprescindible la presencia de algun tensioactivo o mezcla de varios en su
preparacion. Hay ocasiones en que la presencia de los tensioactivos, con unas
adecuadas caracteristicas y cantidades, dan lugar a sistemas

termodinamicamente estables como son las microemulsiones

1.3.2. DEFINICIONES Y CARACTERISTICAS DE LAS EMULSIONES.

El término emulsion viene del latin el , que significa dendo . El
diccionario de la RAE de 1803, primero en el que aparece la palabra, lo define como:
"Bllaacidaakbch, g 6 ek de mivntsatben n
boyechdogen Epogpo ". Este significado va evolucionando a lo
largo de los afios, hasta llegar a las definiciones cientificas de 1984 y la actual de

2001, simple pero correcta: "[p& de o fleen lmawib co €

Desde el prisma de la vida cotidiana, por ejemplo, un cocinero usa el verbo
elna para indicar las operaciones de batir, remover, mezclar intimamente, etc. al

margen de que lo que haga sea una emulsion, una suspensién o cualquier otro tipo de
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sistema disperso. En definitiva, es importante el uso del concepto de “mezclar

intimamente” en relacién con las emulsiones [Mans, 2004].

Desde un punto de vista mas cientifico, una emulsion se considera, en términos
generales, un tipo de sistema disperso constituido por la homogeneizacion o
dispersiéon de dos o mas fluidos no miscibles o fases liquidas, en el que una de estas
fases se encuentra distribuida de forma discontinua en el seno de la oftra,
denominandose fase dispersa y fase continua, respectivamente. La fase continua es
aquella a través de la cual se puede acceder desde cualquier punto a otro, sin
abandonarla, mientras que para ir de un punto de la fase dispersa a otro hay que
atravesar también porciones de fase continua. Una de las fases suele ser agua o una
disolucién acuosa, y la otra una sustancia o disolucién organica. La mayor parte de las
propiedades de las emulsiones, tales como estabilidad, viscosidad, etc., dependen del
tamafio de gota y de la distribuciéon de tamanos, que abarca un intervalo bastante
amplio, desde unos 10 nm hasta casi las 1000 um, aunque lo normal es que esté

comprendido entre 1y 100 um [Solans, 2001].

Los sistemas asi obtenidos son denominados genéricamente emulsiones,
aunque se consideran, dentro de ellos y en funcion del tamafo de las particulas
dispersas en la fase continua: las emulsiones propiamente dichas o macroemulsiones
(con un tamafo de gota entre 1 y 100 um), las miniemulsiones o nanonemulsiones
(con un tamafio entre 20 y 500 nm) y las microemulsiones (tamafio de gota inferior a
100 nm). La principal diferencia entre macroemulsiones y microemulsiones es que las
macroemulsiones o emulsiones propiamente dichas no son sistemas
termodinamicamente estables, mientras que las microemulsiones si lo son. Estas

diferencias se recogen en la B

En la mayoria de los casos, las emulsiones se forman gracias a la presencia de
uno o varios aditivos, agentes emulsionantes o emulsionantes (normalmente
tensioactivos y cotensioactivos), capaces de disminuir la energia superficial en la
interfase de las gotas producidas. Son tipicos sistemas multicomponente, y, por otro

lado, son sistemas intrinsecamente inestables.

Se pueden resumir las principales propiedades de las emulsiones de la
siguiente manera: son dispersiones de un liquido en otro en forma de gotas; son
sistemas termodinamicamente inestables (son meta-estables, es decir, con cierta
estabilidad cinética); es por ello que tienden a la completa separacion de fases y que

no se forman espontaneamente al mezclar las fases en equilibrio; sus propiedades
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dependen del método de preparacion; el tamafio de las gotas es casi siempre superior
a 0,1 um, y normalmente esta comprendido entre 1 y 10 um; y, en la mayoria de los

casos no son transparentes [Esquena, 2003].

_ Emulsiones i :
Propiedades = — Microemulsiones
Nano-emulsion | Macro-emulsion

aspecto visual

diametro
caracteristico 20-200 nm >1um 10-100 nm
tipico
estabilidad Cinética Termodinamica
formacion Aporte de energia Espontanea

concentracion

tensioactivo Baja Alta

Tabla 1.6: Comparacion entre microemulsiones, nanoemulsiones y (macro)emulsiones.

El estudio de las propiedades de estos sistemas data de final del siglo XIX y se
ha desarrollado en varios episodios, con numerosas interrupciones, logrados mas por
requerimientos industriales que por el andlisis sistematico. Las investigaciones, tanto
académicas como aplicadas, desde hace unos afos, han centrado su atencién en las
condiciones de meta-estabilidad de las emulsiones; campo éste que muestra
dificultades particulares. Hasta hace pocas décadas fue casi imposible obtener
descripciones fisico-quimicas rigurosas de sistemas multicomponente y la formulacion
de emulsiones era llevada a cabo en la practica por el simple método de “ensayo y

error” [Baglioni, 2001].

En las emulsiones no hay barreras rigidas entre las fases y las gotas pueden
tener toda una gama de tamafos. Solemos pensar en emulsiones con mayor
proporcion de fase continua que de fase dispersa, pero lo cierto es que se han
preparado emulsiones altamente concentradas con hasta un 95% de fase dispersa y

so6lo un 5% de fase continua.

Un ejemplo de emulsion que todos conocemos es la leche. Las leches son

emulsiones O/W, aceite-en-agua, como muestra la g2 , donde hay una
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micrografia de leche homogeneizada de vaca, donde se aprecian los glébulos de
grasa, transparentes, y las micelas de caseina, proteina de la leche, como glébulos
oscuros. La segunda imagen es un esquema de un helado de leche, una mezcla
compleja en que hay una fase continua acuosa con sales y azucares disueltos, y
dispersos en esta fase continua se presentan cristales de lactosa, granulos y gotitas
de grasa, micelas de caseina, cristales de hielo de agua y burbujas de aire. Todo un

mundo complejo.

En lo referente a la clasificacion de emulsiones, una usada ampliamente esta
basada en la polaridad de la fase continua comparada con la de la fase dispersa. En
casi todas las aplicaciones el agua es uno de los dos fluidos, mientras que el otro
fluido se caracteriza por tener una baja constante dieléctrica y, normalmente, es
llamada aceite. Las dispersiones de gotas de agua en aceite o gotas de aceite en agua
se conocen como emulsiones de agua en aceite (W/O) y emulsiones de aceite en

agua (O/W) respectivamente.
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Figura 1.24: Ejemplos de emulsiones alimentarias habituales.

El método mas simple para establecer la naturaleza de una emulsién (O/W 6
W/O) es verificar la miscibilidad con disolventes acuosos y apolares. Una emulsién
constituida por una dispersién de gotas de aceite en agua puede ser faciimente diluida
con agua, Y, viceversa, una emulsion constituida por gotas de agua en aceite puede

ser facilmente diluida con aceite, sin separaciones de fase detectables en un periodo
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de tiempo suficientemente corto. Esta prueba puede ser facilmente realizada con la

ayuda de un microscopio optico.

1.3.3. LA REGLA DE BANCROFT.

En relacion con lo anterior es importante tener presente la regla de Bancroft.
Bancroft en 1913 fue el primer investigador que comprendié que la estructura de una
emulsion, obtenida usando un tensioactivo, depende en gran medida de la naturaleza
de dicho tensioactivo. Bancroft establecid una regla empirica (sin dar mayores
explicaciones) estableciendo que el liquido en el cual la solubilidad del tensioactivo es
mayor actia como fase continua de la emulsion. Un clasico ejemplo es el diferente
comportamiento del oleato de sodio y el oleato de calcio. El primero es soluble en
agua y de hecho estabiliza emulsiones O/W, mientras que el segundo es soluble en
disolventes apolares y estabiliza emulsiones W/O. Generalmente, se considera que la
regla de Bancroft es valida. La regla de Bancroft muestra como la formacion y la
estabilidad de las emulsiones estan estrechamente conectadas con la eleccién del

emulsionante.

1.3.4. LA ESCALA HLB.

En 1949 Griffin propuso una explicacién semicuantitativa a esta regla
analizando una importante cantidad de tensioactivos y agrupandolos en dos clases: los
tensioactivos liposolubles (que forman emulsiones W/O) y los tensioactivos
hidrosolubles (que forman emulsiones O/W). Ademas establecié una escala continua
de solubilidad, denomina escala HLB (escala del Balance Hidréfilo Lipéfilo), basada en
mezclas de acido oleico (100 % de tendencia lipofilica, en sus hipodtesis) y oleato
sédico (100 % de tendencia hidrofilica). Las mezclas de los dos componentes en
diferentes proporciones fueron usadas para definir la relacion hidrofilica/lipofilica en un
tensioactivo. Griffin asigné los valores arbitrarios de 1 al 4cido oleico y 20 al oleato de
sodio. Los valores intermedios fueron calculados con la siguiente relacion: HLB = 1W;
+ 20W,; donde W; es la fraccidén en peso de acido oleico y W, es el del oleato sddico.
Cada mezcla muestra diferente polaridad y por consiguiente diferente capacidad
emulsionante. Griffin verificé que para valores de HLB menores de 10 se obtenian
emulsiones W/O, mientras que las emulsiones O/W se obtuvieron para valores del

HLB superiores a 10.
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El nuimero HLB de agentes emulsionantes comerciales es proporcionado
normalmente por los productores de aditivos [Cavallo, 1990], y puede ser usado como
una indicacion del tensioactivo que ha de ser usado para la formulacion de una
emulsién especifica. En funcion de las distintas aplicaciones y del numero HLB se

puede establecer la siguiente relacion:

HLB Aplicacion

3-6 Emulsiones W/O

7-9 Agentes humectantes
8-18 Emulsiones O/W
13-16 Detergentes
15-18 Solubilizadores

Tabla 1.7: Aplicaciones de los tensioactivos en funcion de su valor HLB.

Hay que indicar que la estructura quimica del tensioactivo esta sélo esbozada
en su caracter hidrofilico/lipofilico. Esta aproximacion no es util con vista a disenar la
sintesis de un agente emulsionante para una aplicacion especifica. De hecho, la
escala HLB, siendo desligada de la naturaleza quimica del tensioactivo, no es util para

este propdsito.

Hoy en dia, se acepta mayoritariamente que el comportamiento de la interfase
entre dos fluidos inmiscibles se caracteriza por la curvatura espontanea Hy, de la

monocapa de tensioactivo.

Los tensioactivos caracterizados por una naturaleza mayoritariamente
hidrofilica tienen una curvatura espontanea positiva y estabilizan gotas de aceite en
una fase continua acuosa, mientras que los tensioactivos lipofilicos producen
emulsiones W/O. Los emulsionantes con HLB mayor de 10 pertenecen a la primera
clase, mientras que los que tienen HLB menor de 10 presentan una curvatura

espontanea negativa.

Una esquematizacion atil y generalmente valida se basa en el parametro de
empaquetamiento del tensioactivo, formulado al final de los afios setenta por Ninham y
Israelachvili [Israelachvili et Ninham, 1976]. Dicho parametro de empaquetamiento, fue

definido en la ecuacion (1.1). Este parametro ha sido ampliamente usado para
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relacionar la barrera estérica, y mas adelante las propiedades quimicas del aditivo, con

la curvatura de la interfase.

Esta aproximacion no es siempre Util debido a la dependencia de la curvatura
interfacial del tensioactivo respecto de varios factores. Uno de esos factores podria
ser, por ejemplo, la repulsion entre las porciones hidrofilicas cargadas del aditivo. En
este punto sélo recordamos que los agregados con una curvatura positiva (curvatura
espontanea Hy>0, es decir emulsiones O/W) tienen un parametro de empaquetamiento
menor de 1. Por otro lado, si el tensioactivo tiene (v/al)>1 forma agregados
caracterizados por una curvatura reversa (curvatura espontanea Hy<0), caso de

emulsiones W/O.

1.3.5. LA TEMPERATURA DE INVERSION DE FASE O PUNTO PIT.

El nimero HLB de un emulsionante indica el tipo de emulsiones (W/O y O/W) y
esta relacionado con la solubilidad del emulsionante de acuerdo a la Regla de
Bancroft. Este numero, que relaciona la solubilidad de las partes hidrofilicas y
lipofilicas del tensioactivo, tiene dependencia de la temperatura. La solubilidad de los
tensioactivos no-ibnicos decrece de manera considerable cuando aumenta la
temperatura, hasta que se alcanza la separacién de fases. La temperatura a la que se
produce la separacion de fases se denomina temperatura de enturbiamiento. Por
consiguiente, muchos tensioactivos solubles en agua, estabilizan emulsiones O/W a
bajas temperaturas, mientras que a altas temperaturas su afinidad por el agua decrece

fuertemente y entonces pueden estabilizar emulsiones W/O.

Shinoda fue el primero en describir este fendmeno. Definié el punto PIT (Phase
Inversion Temperature) o punto de la Temperatura de Inversion de Fase [Shinoda &
Kunieda, 1983], como la temperatura a la cual una emulsién O/W se convierte en una
emulsién W/O. Asi, el punto PIT puede considerarse como la temperatura a la que las
tendencias hidrofilicas y lipofilicas de un tensioactivo estan perfectamente
equilibradas. Puede verse un ejemplo de este fenémeno en la g8 Ademas,
Shinoda subray6é cémo la estabilidad de una emulsion respecto de la coalescencia
depende de la proximidad al punto PIT. De hecho, las emulsiones O/W son
relativamente estables cuando el punto PIT es de 20 a 60 °C mayor que la
temperatura de conservacion de la emulsién. Las emulsiones preparadas con
tensioactivos no-ibnicos muestran una mejor estabilidad (con respecto a la

coalescencia) para tensioactivos con un numero consistente de numeros hidrofilicos.
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Figura 1.25: Estabilidad de la emulsion de acuerdo con los resultados obtenidos por
Shinoda. El punto PIT en este caso esta en 75 °C. A temperaturas inferiores se obtienen
emulsiones O/W, mientras que a temperaturas mayores se obtienen emulsiones W/O.

1.3.6. PREPARACION DE EMULSIONES.

El proceso de emulsificaciéon esta relacionado con un firme incremento de la
interfase entre el fase grasa y la fase acuosa. Este proceso no esta favorecido
energéticamente. La energia libre de Gibbs de las emulsiones contiene un término YA
(donde y es la tension interfacial y A es la extension total de la interfase de la
emulsion) que recoge la contribucién de la superficie. Es util expresar le energia libre

de emulsificacion, AGen, como una funcion de las dimensiones de la gota:
AGgm=-y3v/d [1.2]

donde d es el diametro de gota y v su volumen. Esta relacién muestra que la formacion
de una dispersion formada por gotas con un didmetro d=100 nm (y=50 mN/m),
requiere una energia de casi 27 J/mol. Desde un punto de vista quimico esta no es
una cantidad prohibitiva de energia. El valor de AGe, puede ser disminuido

adicionando a la emulsién un tensioactivo que disminuya la tensién interfacial y.

Hay dos caminos para disminuir, manteniéndose el volumen constante, la
cantidad de energia necesaria para la produccion de la emulsion. El primero es
disminuir la tension interfacial; el segundo es favorecer la formacion de gotas muy
grandes, esto es, disminuir la extension de la interfase. Mientras la primera
aproximacién es facil de desarrollar (por ejemplo, en el caso de microemulsiones y es
casi cero y la formacibn de micro gotas es espontanea; el sistema es
termodinamicamente estable), la segunda aproximacién no es realizable por la

dependencia de la estabilidad de la emulsién con el tamano de gota.
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Debemos observar que la formacion de la emulsién requiere una cantidad de

energia mayor que la calculada de acuerdo con la férmula previa por dos razones:

- una introduccién directa de energia es dificil técnicamente hablando:
de hecho la agitacion de una emulsién convierte la mayor parte de la

energia en calor a causa de la friccion por la viscosidad;

- la estabilizacion de gotas con respecto a la coalescencia implica la
existencia de una barrera de energia que evite la divisién de una gota en
dos gotas mas pequenas, y la formacion de una emulsién requiere que la

cantidad de energia introducida en el sistema exceda esta barrera.

Como ya se ha indicado, las emulsiones son sistemas lejos del equilibrio
termodinamico. Por consiguiente, sus propiedades no dependen sélo de variables de
estado, como la temperatura y la composicién, sino también del método usado para la
preparacion de la emulsién. De ahi la importancia del estudio de los diferentes
mecanismos de preparacion de emulsiones. Ya que, aunque no es posible establecer
reglas generales para los procesos de preparacion de emulsiones, si es posible, sin
embargo, destacar algunos factores importantes, que controlan dichos procesos de

preparacion y que influiran, por tanto, en la estabilidad de la emulsion.

Cabe preguntarse entonces qué determina la estructura O/W o W/O de la
emulsién final. En respuesta a esta cuestidon, podemos decir que la formacion y
estabilidad de las gotas, y por ende de la emulsion, depende de dos factores

competitivos:

- la migracién de el tensioactivo en la superficie de las gotas (proceso

de estabilizacion);

- la coalescencia de las gotas (proceso de desestabilizacion). Hay que
considerar que la fase caracterizada por la mayor velocidad de

coalescencia sera la fase continua.

La formacién de emulsiones y la estabilidad se ven afectadas también por la
secuencia y metodologia usada para la mezcla de los componentes de la emulsion.
Por ejemplo, podemos disolver el emulsionante o en el aceite o en la fase acuosa; la
emulsificacion puede ser llevada a cabo simplemente mezclando todos los
componentes juntos o afiadiendo despacio un fluido sobre el otro, etc. Se puede decir
incluso que el diametro medio de gota depende de la intensidad y la cantidad de

energia introducida por la técnica de preparacién empleada.
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La energia quimica puede ser usada para obtener emulsiones. Hay varias
maneras de hacerlo asi, como, por ejemplo, usando gradientes de concentracién o de

presion osmética para formar pequefias gotas en la region interfacial.

Se revisaran a continuacién los métodos mas usados para preparacion de

emulsiones.

Métodos de micronizacion.

El camino mas simple para la obtencidn de una emulsion es proporcionar
energia mecanica al sistema. Este propésito puede ser facilmente alcanzado usando
agitadores mecanicos, homogeneizadores o por efectos de cavitacién por ultrasonidos.
La dispersion mecanica puede llegar a ser dificil cuando los fluidos a emulsionar tienen
muy diferentes viscosidades. Se ha observado que no es posible dispersar un liquido
A en un liquido B cuando la viscosidad de A es casi cuatro veces la viscosidad de B,
asi ocurre, por ejemplo, con sustancias resinosas en agua. En este caso una
metodologia alternativa es la produccién de una emulsién B/A seguida de una

inversion de fases, obteniendo la emulsién A/B [Abismail, 1999; Canselier, 2001].

Por una parte, una emulsion puede ser obtenida simplemente por la agitacién

de dos fluidos junto con el emulsionante.

Por otra parte, se puede recurrir al proceso de emulsificacion por ultrasonidos
(Bicain” ) que usa la produccién subita y el consecuente colapso de las gotas de
aire en el liquido. Este colapso, que produce un gran incremento de la presion local, es
capaz de destruir una gota. La emulsificacion por “sonicacion” presenta problemas en
términos de reproducibilidad debido a la dificultad de controlar los nucleos de
cavitaciéon (dominios donde la presién del liquido es menor que la presién del vapor).
La ley de Laplace regula la forma de las gotas. Esta ley establece que la presion en la
interfase, dirigida hacia el centro de la gota, puede ser calculada de acuerdo a la

siguiente ecuacion:
PLap|ace = 2 Y A d [1 .3]

Se puede calcular la presidn necesaria para dividir una gota en dos mas
pequenas (obviamente presiones mayores son necesarias para obtener gotas mas
pequenas). También es posible demostrar que el radio medio de la gota depende de la

energia introducida por unidad de volumen.
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En cualquier caso, el mecanismo de formacion de las emulsiones no esta
todavia completamente entendido. Este hecho se pone de manifiesto, por ejemplo, en
el caso de una emulsion constituida por un 60 % de benceno y un 1 % de disolucion
de oleato sddico que puede obtenerse de una manera muy simple agitando
manualmente 5 veces en intervalos de 20 a 25 segundos, pero para el mismo sistema,

agitado mecanicamente, son necesarias mas de 3000 agitaciones.

Método de inversion de fase.

En esta estrategia, una emulsiéon O/W se prepara a partir de una emulsion W/O
y una inversion de fase obtenida usando un mecanismo similar al que conduce a las
microemulsiones bicontinuas [Solans y col., 2003]. Con un bajo contenido en agua, en
funcién de cada tensioactivo, la emulsién W/O no es conductora y el sistema esta
constituido por gotas de agua en aceite. Valorando esta emulsion con agua, se aprecia
que la conductividad aumenta, alcanza un maximo y finalmente decrece. La adicion de
agua crea un medio continuo que desarrolla la formacion de una dispersion de gotas

de aceite en agua.

En este procedimiento, el tensioactivo debe estabilizar, incluso temporalmente,
tanto la emulsién directa como la inversa. Hablando de manera general, la naturaleza
anfifilica del tensioactivo hace posible esta estabilizacion transitoria. La fuerza
conductora para el proceso de inversidon completa esta relacionada con la migracion
masiva del tensioactivo desde el aceite hasta la fase acuosa. La principal ventaja de

esta metodologia es que la emulsion puede ser obtenida sin trabajo mecanico.

Para producir una emulsion O/W el emulsionante es solubilizado en aceite y el
agua es afadida lentamente bajo agitacién continua. De esta manera se obtiene una
emulsién W/O. Manteniendo la adicion de agua, la viscosidad del sistema disminuye
hasta que la concentracion de agua alcanza el 50-70 % en peso. Con un mayor
adiciéon de agua la emulsion atraviesa el punto de inversién de fases (de W/O a O/W);

fendmeno que va acompafado de una fuerte disminucion de la viscosidad.

Método de la temperatura de inversién de fase.

Se pueden obtener pequefias gotas al emulsionar dos fluidos a una
temperatura unos grados por debajo del punto PIT del tensioactivo. En el punto PIT, la
tension interfacial decrece muchisimo haciendo posible la formacién de gotas muy
pequefas. Realizando un rapido enfriamiento de 25-30 °C de emulsiones preparadas

a la temperatura HLB se obtienen emulsiones con estabilidad cinética. Una vez
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terminado el proceso de “fragmentacion” la temperatura se disminuye poco a poco.
Las emulsiones asi preparadas son realmente muy estables, en muchos casos son
nanoemulsiones que no se ven afectadas por la coalescencia o la floculacion [Solans y
col., 2005; Shinoda & Saito, 1968].

Se puede establecer otra clasificacion de los métodos de emulsificacion, mas
general. Asi, en la 8 se muestran los diferentes métodos de preparacién de

emulsiones y sus caracteristicas.

- utiliza dispositivos de agitacién

Métodos mecanicos . . . C
- mucha energia aplicada se pierde por disipacion

o de dispersion viscosa

- la turbulencia de agitacién origina polidispersidad

- utiliza la energia interna de los componentes

Métodos fisico-quimicos . : .
- energia externa que se necesita aplicar suele ser

0 de condensacion inferior que en los métodos mecanicos

- se suelen obtener emulsiones monodispersas

Figura 1.26: Clasificacion y caracteristicas de los métodos de emulsificacion.

Rotura de emulsiones.

Algunas veces es necesario separar fluidos emulsionados. La ruptura de la
emulsién es espontanea cuando existen gotas mayores de 1 mm. El cremado puede
tener lugar en sistemas concentrados. Sin embargo, el proceso de ruptura requiere
que se produzca coalescencia a continuacion del proceso de cremado. Si la
coalescencia no tiene lugar, es necesaria una mayor cantidad de energia para superar
la barrera de energia potencial que evita la agregacion de las gotas. Esta energia,
como en el proceso reverso, es decir la emulsificacion, puede ser proporcionada de

varias maneras en funcion del sistema y de las condiciones de trabajo.

Por otro lado y para finalizar este apartado, es importante tener presente que
se puede lograr también la dispersién prolongada de un aceite en agua, o viceversa,
mediante la formacion de nano-emulsiones o de microemulsiones. Asi, mediante
tensioactivos y cotensioactivos bien balanceados se pueden formar mezclas de
tamarfio de gota muy pequefio, con tensiones interfaciales bajisimas, del orden de 10%

10° mN/m, casi estables o estables ya termodindmicamente, y que son casi
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transparentes; poseen un ligero color azulado que es lo Unico que nos hace intuir que

aquello no es una verdadera disolucion [Forgiarini, 2001].

1.3.7. APLICACIONES DE LAS EMULSIONES.

Las aplicaciones de las emulsiones en sus distintas formas son
extremadamente variadas en el campo industrial y tecnolégico. Las emulsiones no
s6lo mejoran, simplifican o abaratan métodos convencionales sino que en muchas
ocasiones posibilitan el desarrollo de nuevas tecnologias. Los emulsionantes
empleados son de particular interés ya que sus efectos son conseguidos con
pequenas cantidades de los mismos. De todos modos, es frecuente que sea necesaria
la adicion de agentes humectantes, solubilizadores, espesantes o agentes que

impidan la degradacion quimica o microbiolégica [Heusch, 2002].

Se muestran a continuacién un amplio ramillete de aplicaciones de las

emulsiones:
a) Céosméticos.

Como el caso de cremas (protectoras, limpiadoras, de noche, ...) y emulsiones
de grasas y aceites basadas en emulsiones del tipo W/O. Igualmente, emulsiones de
aceites esenciales del tipo O/W, emulsiones de parafinas, de acido estearico, de
lanolina, de silicona, pastas dentifricas, espumas de bafo, lociones capilares, etc.,

todas ellas con emulsione O/W.
b) Preparados farmacéuticos.

Caso de unglentos, que son emulsiones W/O, supositorios basados en

emulsiones W/O, liposomas activos, etc.
c) Agricultura.

Productos para tratamiento de suelos, aditivos fertilizantes, agentes de limpieza
para frutas y hortalizas, agentes de limpieza para la industria de mantequilla y otros

tipos de limpiadores analogos.
d) Protectores de cosechas.

Como por ejemplo insecticidas naturales como pyretrinas, hidrocarburos
clorados en emulsiones O/W, carbamatos de facil y dificil solubilizacion, ésteres de
acidos fosféricos en emulsiones O/W, fungicidas O/W y herbicidas O/W entre otras

aplicaciones.
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e) Industria alimentaria.

Las aplicaciones son especialmente numerosas dentro de este campo. Se
emplean emulsiones W/O en panaderia y pasteleria, en la preparacién de margarinas,
de chocolates, emulsiones O/W para prevenir el apelmazamiento de azucar,
emulsiones W/O con reblandecedores de caramelos y chicles, emulsiones W/O en
aditivos para heladeria, en la industria de bebidas, como solubilizadores de esencias y

sabores, en salsas, emulsiones W/O como colorantes alimentarios, etc.
f) Industria textil.

Emulsiones O/W con agentes de pretratamientos para lanas, yute, algodon y
otros tejidos, emulsiones O/W como lubricantes textiles, en colorantes liquidos y tintes,
tratamiento de costuras, emulsiones O/W para tratamientos impermeabilizantes, en

pastas de impresion, como antiestaticos, etc.
g) Industria de plasticos.

Se emplean emulsiones como medio de reaccion o catalisis para la sintesis y
produccién de gran variedad de polimeros y plasticos, como cloropreno, estireno,
polivinilos,  acrilonitrilos, poliamidas, poliésteres, polietilenos, resinas de
fenolformaldehido, ets. Ademas, se usan emulsiones O/W para la formacién de
microcapsulas, para la mejora de la adhesién entre agentes de relleno y plasticos, en

procesos de copolimerizacién y aumento de densidad de plasticos.
h) Industria de la construccion.

Emulsiones O/W y W/O con asfaltos, cementos, agentes adherentes para
hormigdn, en dispersiones poliméricas de pinturas y yesos, para impregnaciones de

madera, etc.
i) Pinturas y recubrimientos.

Se emplean pinturas presentadas como emulsiones W/O y O/W en sistemas
No-acuosos y en sistemas acuosos, también se emplea para la eliminacién de pintura

y limpieza de superficies.
j) Industria papelera.

Son usadas emulsiones con agentes antiapelmazantes, como dispersiones de
pigmentos blancos y de color, en bafios de recubrimiento, en acabados del papel de
varios tipos: absorbentes, impermeables, plastificados, etc., para el recubrimiento de

fibras, limpieza de papel reciclado, engomados, etc.
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k) Mineria.

Se utilizan emulsiones como fluidos hidraulicos y para la flotacién de minerales,

metales no ferrosos, sales, menas, etc.
I) Metalurgia.

Lubricantes en frio para el cortado, afilado, molturado, taladrado, etc., en
aceites de pulido, en fraguado, en agentes anticorrosivos, pastas abrillantadoras,

secadores para el metal, etc.
m) Industria petrolera.

Se emplean emulsiones O/W como coadyuvantes para la prospecciones y
perforaciones, en procesos de de emulsificacion, en aditivos para el agua de lavado,

para facilitar procesos de transporte, etc.
n) Industria de aceites minerales.

Emulsiones W/O en aditivos para aceites de calefaccion, aditivos en lubricantes

y lubrificantes para gasolinas y gasodleos, etc.
) Industria de adhesivos.

Son utilizadas fundamentalmente emulsiones O/W, como por ejemplo en
adhesivos de caucho, de resinas vinilicas, pegamentos para mobiliario, en embalajes,

en preparados para la industria de la construccion, de peleteria o textil.
o) Industria fotografica.

En la mayor parte de los casos tienen utilidad las emulsiones O/W, caso de
agentes humectantes, antiestaticos, lubricantes, en emulsiones coloreadas, bafios de

procesado.
p) Industria quimica.

Se recurre a emulsiones tanto O/W como W/O para acelerar la cinética de
algunas reacciones, en procesos de extraccion o en procesos con catalisis micelar,

entre otros.

Es este un campo sobre el que se estan focalizando grandes esfuerzos en
investigacion y que se quiere destacar en este trabajo por su importancia econémica y
medioambiental, fundamentalmente en lo que a procesos de sintesis y fabricacion de

productos organicos se refiere [Mckay, 1994; Hoffmann, 1993].
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q) Industria de detergentes.

Este campo es de especial importancia y las aplicaciones y utilidades son muy
diversas. Se emplean en coloides protectores, en abrillantadores 6pticos, en
limpiadores industriales, en espumantes, en detergentes liquidos, en detergentes de
bajo contenido en fosfatos, en humectantes, antiestaticos, para limpieza de cristales,

etc.

1.3.8. HIDROCOLOIDES EMULSIONANTES.

Al hablar de emulsionantes normalmente nos referimos a aquellas sustancias
capaces de disminuir la tension superficial entre dos liquidos inmiscibles posibilitando
la formacién de una emulsion con la ayuda, normalmente de algun procedimiento de
agitacion mecanica. Es decir, se caracterizan por tener una cierta actividad superficial
y en la mayoria de los casos se trata de tensioactivos. Sin embargo hay sustancias
que careciendo o teniendo poca actividad superficial pueden estabilizar emulsiones
por otros mecanismos [Kim et al., 1996]. A éstas se las conoce generalmente por
estabilizadores aunque la accién ultima viene a ser la misma puesto que confieren
cierta “estabilidad” al sistema disperso. Ademas hay sustancias que pueden favorecer
la estabilidad de la emulsién mediante ambos mecanismos. Es por ello que en muchos
casos también se engloba a todas estas sustancias dentro del término emulsionante,
en un amplio significado amplio del mismo. En definitiva, cabe afirmar que el
mecanismo de estabilizacion primario puede ocurrir tanto en el seno de la fase acuosa

como en la superficie de las gotas.

1.3.8.1. HIDROCOLOIDES EN INTERFASE Y SU INFLUENCIA EN LAS
PROPIEDADES DE SISTEMAS DISPERSOS.

¢Qué es un hidrocolide? EI término “hidrocoloide” incluye todos los
polisacaridos que son extraidos de plantas, algas marinas y fuentes microbianas, asi
como las gomas derivadas de exudados vegetales y los biopolimeros modificados
obtenidos por el tratamiento quimico o enzimatico de almidén o celulosa. Estas
sustancias pueden ser usadas como estabilizadores de emulsiones [Dickinson, 2003;
Tolstoguzov, 2004; Cui et al., 2001].

En la formulacion de sistemas en emulsion, normalmente se distingue entre
dos tipos de ingredientes: por un lado el “agente emulsionante” o “emulsionante” y, por

otro, el “estabilizador”.
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El agente emulsionante es la especie quimica sencilla que provoca o activa la
formacion de la emulsion y la estabilizacién de corta duracion por la accién interfacial

(surfactantes).

Un estabilizador puede definirse como un componente quimico individual que
confiere una estabilidad de emulsion de larga duracién, posiblemente gracias a un
mecanismo de adsorcién, pero no necesariamente de esta manera. Los
estabilizadores son normalmente biopolimeros (proteinas o polisacaridos); los
surfactantes de reducido tamafo molecular no son tan efectivos para conferir una
estabilidad de larga duracién. La principal accién de estabilizacién de los polisacaridos
ocurre a través de la modificacion de la viscosidad o de la gelaciéon de la fase continua
acuosa. Las proteinas, por otro lado, tienen una fuerte tendencia a absorberse en las
interfases aceite-agua para formar capas estabilizantes alrededor de las gotas de fase
oleosa, y asi poder cumplir con las funciones de emulsificacion y estabilizacién. Las
emulsiones también pueden ser estabilizadas por la presencia de determinadas

particulas solidas (como por ejemplo las micelas de caseina y los cristales de grasa).

Una emulsion estable es aquella que no tiene cambios apreciables en la
distribucion de tamanos de particula, en sus estados de agregacion o en su
reordenamiento espacial dentro del recipiente de la muestra, sobre la escala temporal
de observacion elegida (desde horas a meses). Se indica nuevamente que los
mecanismos dominantes de la inestabilidad son el cremado o la sedimentacion, la

maduracion de Otswald, la floculacién y la coalescencia de las gotas.

Caracteristicas de un buen agente emulsionante y de un buen agente

estabilizador.

Para que un polimero (0o una molécula pequena) sea efectiva como agente
emulsionante debe poseer actividad interfacial. Esto es, debe tener la capacidad de
disminuir la tensién en la interfase agua-fase oleosa, de manera sustancial a la vez
que rapida. Hablando de un modo general, cuanto menor es la tensién interfacial
mayor es la extension sobre la cual las gotas pueden ser dispersadas durante una
agitacion intensa o en flujo turbulento. Ademas, para que una molécula tenga actividad

superficial, ésta debe tener caracter anfifilico.

El tiempo requerido para posibilitar a las moléculas con capacidad de adsorcion
su adhesién y dispersion por la interfase podria ser demasiado largo para

macromoléculas muy grandes. De hecho, un agente emulsionante ideal esta
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compuesto normalmente por especies con un peso molecular relativamente bajo y con
una buena solubilidad en la fase continua acuosa (por ejemplo un tensioactivo soluble

en agua con un HLB alto).

Muchas muestras comerciales de goma contienen una pequefia cantidad de
proteina, como contaminante o como parte intrinseca de la estructura molecular.
Como este material proteinico es fuertemente hidrofébico, puede adsorberse
fuertemente en las interfases liquidas, dando de ese modo una errénea impresién de

la actividad superficial intrinseca del propio hidrocoloide polisacarido.

Una vez que una emulsion de pequefas gotas ha sido preparada
satisfactoriamente, las consideraciones sobre la actividad superficial o gradientes de
tensién interfacial no son muy relevantes. Lo importante para la consiguiente
estabilidad de larga duracion es cdmo son de buenas las caracteristicas moleculares
de las moléculas adsorbidas conforme a los requerimientos de produccién de una

robusta barrera molecular en la interfase.

Los procesos fisicoquimicos implicados en la prevencion de la agregacion o
coalescencia de las gotas son los clasicos mecanismos de estabilidad coloidal de
estabilizacion estérica y estabilizacion electrostatica. Para que un biopolimero sea mas
efectivo en la estabilizacién de particulas dispersas o gotas de emulsion, deberia

mostrar las siguientes cuatro caracteristicas:
- Fuerte adsorcion (grado sustancial de caracter hidrofébico).

- Recubrimiento completo de la superficie (presencia de suficiente polimero

para saturar completamente la superficie).

- Formacién de una gruesa capa de estabilizacion estérica (el polimero es

predominantemente hidrofilico y de un alto peso molecular).

- Formacion de una capa eléctricamente cargada estabilizante (la presencia

de grupos cargados en el polimero es indispensable).

1.3.8.2. LA GOMA ARABIGA. EJEMPLO DE UN HIDROCOLOIDE CON ACTIVIDAD
SUPERFICIAL Y PROPIEDADES DE EMULSIFICACION.

El mas comunmente reconocido hidrocoloide emulsionante es la goma arabiga
[McNamee et al., 1998]. La goma arabiga (E-414 o goma de acacia) se prepara a partir

de un exudado de los tallos y ramas de los arboles subsaharianos (de la zona de
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Sahel) gaisnel y Baiach (Leguminosae), que se produce de modo natural
en grandes ndodulos, durante un proceso llamado gominosis para sellar grietas en la

corteza del arbol, y tiene menor consistencia que otros hidrocoloides.

La goma arabiga es una mezcla compleja y variable de oligosacaridos
arabinogalactanicos, polisacaridos y un pequefio porcentaje de glicoproteinas. En
funcién de la procedencia, contiene una mayor proporcion de L-arabinosa respecto a
D-galactosa (faiash ) o de D-galactosa respecto a L-arabinosa (daissnel
La goma de Acacia seyal contiene también mas acido 4-O-metil-D-glucorénico pero

menos L-rhamnosa y acido D-glucorénico no sustituido que la de daiasneg

Dicha mezcla consta de polisacaridos de reducido peso molecular (siendo de
~0.25x10° el del mayor componente) y glicoproteinas ricas en hidroxiprolina de mayor
peso molecular (siendo de ~2.5x10° el del menor componente). Dado que la
composicién varia significativamente segun la procedencia, las estructuras
moleculares exactas no son todavia muy conocidas. Su glicoproteina es un
arabinogalactano rico en hidroxiprolina de alto peso molecular (con ~ 2% proteina) que
contiene un residuo simétrico y repetitivo de 19 unidades que responde al siguiente
patrén -ser-hyp®-hyp?-hyp®-thr-leu-ser-hyp°-ser-hyp°-thr-hyp-thr-hyp®-hyp?-hyp®-gly-pro-
his- con hidroxiprolinas contiguas (*) unidas a oligo-a-1,3-L-arabinofuranos y a
hidroxiprolinas no contiguas (°) unidas a residuos de galactosa de oligo-
arabinogalactanos. Se combina un nucleo de B-1,3-galactopirano con cadenas

laterales de pentasacarido tipo rhamno glucorono arabino galactosa.

La presencia simultanea de carbohidratos hidrofilicos y proteinas hidrofébicas
le confiere sus propiedades de emulsionante y estabilizante. La glicoproteina de la
goma arabiga posee una conformacion compacta pero flexible. Su caracter
emulsionante viene dado por la flexibilidad molecular que le permite una buena
interaccion superficial con las gotas de grasa. Es facilmente soluble originando
disoluciones newtonianas de viscosidad relativamente baja incluso a altas

concentraciones del 20 o 30 % en peso.

Ha sido determinado por diversos investigadores un valor aproximado de su
valor HLB comprendido entre 8 y 12; esta disparidad no tienen que sorprendernos
puesto que la aplicacion de la escala HLB a la goma arabiga desvia la misma de su
propésito original [Stauffer, 1999]. Es un emulsionante genuino que confiere
funcionalidad no so6lo por la modificacion de la reologia de la fase acuosa sino también

por conducir a la formacion de una capa macromolecular estabilizante alrededor de las
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gotas de aceite (en general, la fase dispersa.). Dicha pelicula es, en la mayor parte de
los casos, visible en la interfase grasa y previene la coalescencia de las gotas de
aceite, permitiendo asi un alto grado de dispersion al disminuir el diametro de las
gotas. Gracias a esta funcidon de coloide protector, se le considera un agente
emulsionante muy efectivo, y por ello ha sido ampliamente usado en la preparacion de

emulsiones alimenticias de aceite en agua, entre otras aplicaciones.

Asi, la goma arabiga produce emulsiones estables con la mayor parte de los
aceites en un amplio rango de pH y en presencia de electrolitos sin la necesidad de

una gente estabilizante secundario.

Sin embargo, el nivel de actividad superficial es bastante bajo en comparacion
con emulsionantes proteinicos tipicos usados en alimentacién. Para compensar esto
en la generacion de gotas estables de tamano inferior a la micra, es necesario, en la

practica, usar una relacion en peso goma-aceite bastante alta (aproximadamente 1:1).

Una vez formada por adsorcién en la interfase macroscoépica aceite-agua la
pelicula de goma arabiga, su alta viscosidad de superficie no se ve practicamente
afectada por una dilucién extensiva de la subfase acuosa. Cuanto mas firmemente se
fije la cadena de proteina hidrofébica al hibrido proteina-polisacarido en la interfase, y
se una el voluminoso bloque carbohidratado hidrofiico a esta cadena, se

proporcionara una mas fuerte barrera estérica frente a la floculacion y la coalescencia.

Se ha descubierto que parece existir una buena correlacion entre la estabilidad
de la emulsién y el peso molecular medio de la goma arabiga. Esta tendencia es
consistente con la formacién, por adsorcion de polimeros de mayor peso molecular, de

mas gruesas y mas efectivas capas de estabilizacion estérica.

Por otro lado se ha observado que la naturaleza quimica del aceite que forma
la emulsién puede originar marcados cambios en las propiedades de las emulsiones
estabilizadas por esta goma. En muchos casos la viscosidad de las emulsiones
cambiara de acuerdo con el aceite empleado en la fase dispersa. Se han sugerido

relaciones entre el espesor de la capa estabilizante de goma y el aceite utilizado.

No se debe dejar de ser prudente al establecer este tipo de relaciones puesto
que el mecanismo de estabilizacion no ha sido totalmente explicado y demostrado
hasta el momento, apuntando los ultimos estudios a la importancia de las partes
proteicas presentes en los exudados de los que se extrae la goma, como se ha

indicado en el punto anterior.
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Por otra parte y en lo referente al efecto de los electrolitos, hay que tener
presente que la adicion de electrolitos a una solucién de goma arabiga produce una
disminucién de la viscosidad aun en concentraciones muy pequefias del electrolito.
Esta disminucion es mas pronunciada en las disoluciones concentradas. La
disminucion de la viscosidad es proporcional al incremento de la valencia del catidén o
al incremento de la concentracion del electrolito, y la adicion de mas de un electrolito

produce un efecto aditivo.

Esta disminucién de la viscosidad va acompafiada de una disminucion de la
tension interfacial, favoreciendo ambos hechos la emulsificacion. Asi, mientras es
posible obtener una buena emulsion O/W con una disolucién del 10 % de goma
arabiga, se pueden obtener igualmente emulsiones estables con disoluciones del 0,5

% y la presencia de determinados electrolitos.
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1.4. CARACTERIZACION DE EMULSIONES.

1.4.1. TAMANOS DE GOTA DE EMULSIONES Y DISTRIBUCION DE TAMANOS.

En las emulsiones ordinarias se habla a veces de diametro promedio de las
gotas. Sin embargo las propiedades de la emulsion en particular su viscosidad no
dependen solo del diametro promedio, y la Unica forma de describir la geometria de

una emulsion es por su distribucion de tamafo de gotas.

El tamafio promedio de gota, d , puede calcularse de diferentes formas segun
que el fendbmeno de interés se relacione con el numero de gota, su superficie o su

volumen. En cada caso, se usara un algoritmo adecuado.

Se divide la escala de diametro en diferentes clases "i" (i=1, 2, 3...n) y se

cuenta el numero de gotas "n" correspondientes a la clase "i", cuyo diametro

representativo es "d" (en general el centro del intervalo).

El grafico correspondiente de "n" 6 "ni / 2n" en funcién de "d" se llama
histograma. El grafico cumulado o integral del anterior se llama histograma

acumulativo (/¢ ).

100

60

frecuencia

40 -

20 A
=L
1

2 3 4 5 6 7T 8 910

acumulado

1 2 3 4 5 6 7 8 910
diametro pm diametro pm

Figura 1.27: Histogramas diferencial y cumulativo de una distribucion de tamafio de particulas.

La frecuencia relativa o fraccidon de ocurrencia "f", se define como el nimero de
gotas perteneciente a la clase "i" dividido por el nimero total de gotas. Si se hace la
analogia con los conceptos clasicos de estadistica, "f" corresponde a la probabilidad

de ocurrencia de "d;".

fi=ni/Zni=ni=ni/n [14]
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En las relaciones propuestas a continuacion, las sumatorias se efectian sobre

"i" desde i=1 hasta i=n.

Media aritmética dp =2 1;d; [1.9]
1/n
Media geométrica dg = (Hfl di) [1.6]
1/n
Media geométrica logd,, = (Zfl log di) [1.7]
1/3
. - 1 Ji
Media arménica (en masa) —=Y 3 [1.8]
,\1/2
Media en superficie dg = (Zf, d; ) [1.9]
_ 3\1/3
Media en volumen d, = (Zfl di ) [1.10]
2
. g S 2 /i 4
Media en relacion superficie/diametro dy, =— [1.11]
2 fi 4
2 Ji d;3
Media en relacion volumen/superficie dv/s == 3 [1.12]
2 1i 4
Noétese que:
2 2 3 3
d¢"=d”, yque d,” =d’, [1.13]

También se define la desviacion tipica “s” y su cuadrado, la varianza:

Szzfi(di_dn)2 S2:d2 _dnzzdsz_dn2 [1.14]

n

El tamafio y la distribucion de tamafo de las gotas tiene influencia en las
propiedades de las emulsiones, como la velocidad de degradacién, la estabilidad a

grandes tiempos, la resistencia al cremado [McClements, 1999; Mason et al., 1996], la
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textura y la apariencia optica [Fernandez, 2004], la viscosidad, la eficiencia fisiologica y
la reactividad quimica, como en el caso de la cinética de las reacciones de
polimerizacion [Sood & Awasthi 2003] o en las reacciones catalizadas por lipasas en
las que el area interfacial entre la fase oleosa y la fase acuosa tiene una gran

influencia [Knezevic et al., 1998].

Una forma habitual de caracterizar la distribucion de tamarios de las emulsiones
es el uso de parametros que nos indiquen su dispersion, como el tamafo de gota
medio [Polat et al., 1999], el diametro de Sauter [Sajjadi, 2002] y el diametro del
tamafo de gota mas estable [Ruiz, 2002], los cuales, aunque usados ampliamente, no
son muy adecuados para caracterizar emulsiones ya que fallan al proporcionar toda la
informacién del sistema y constituyen s6lo una aproximacion. Esto se explica mejor
indicando que es posible encontrar dos emulsiones que, teniendo el mismo diametro
de gota medio, exhiban muy diferentes comportamientos a causa de las diferencias en
la distribucién de tamanos de gota. Por tanto para una determinacién precisa de la
mayoria de los parametros caracteristicos de una emulsion (distribucién global de
superficie de gotas, de volumen o de masa) se hace necesario evaluar, y en la medida
de lo posible reproducir, la distribucion de tamafos de gota de la misma. Si los
parametros de la funcién de distribucion pueden ser relacionados con el proceso de
emulsificacion o las propiedades de la emulsion resultante se podria obtener una

informacién todavia mas util.

La g8 demuestra la importancia del area interfacial en funcion del

tamano o distribucion de tamafnos para un mismo volumen de comparacion.

. Radliio | Numero de | Superficie | Superficie / Volumen | Fraccion cle
(m) particulas (me) (m™ moléculas en
la superficie

a
. 1 1 1.3x10! 3 6x107

& . 103 109 1.3x104 3x107 6x10%

11 106 | 100 | 13107 3x10° 6x107
ol . | 6x101°| 4.63x10% 1.3x10° 5x 108 1
:'... ..l
% oe Calculado para un drea por molécula de 0.8 nmé, un valumen molacular de 1x100%

m®y un volurren fofal de 4.2 m?

Figura 1.28: Importancia del area interfacial.
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Variacion de la distribucion

La experiencia muestra que si la emulsién ha sido producida por un proceso de
agitacién unico, su distribucién de tamano de gota se aproxima a una ley normal o log-
normal. Los diferentes casos indicados en la g@ ilustran las tendencias
generales. Cuando la agitacion aumenta, o cuando la tensién interfacial disminuye, o

cuando la viscosidad de la fase dispersa disminuye:

1.- La distribucion se desplaza hacia mas pequefios diametros: los diametros
medios disminuyen. Notese que se habla de los didmetros medios ya que existen

varias formas de calcular una media.

2.- La distribucion se torna mas angosta. Se dice que su polidispersidad

disminuye, y que tiende a ser mas monodispersa.

3.- La distribucion se torna mas asimétrica, pasando tipicamente del caso de
una ley normal a una ley log-normal. En general las emulsiones finas poseen una

distribucion log-normal y por tal razén se usa una grafica especial para representarlas.

fi Efecto Agitacion

%) | W |
(1) N=675rmpm
20 F () {2) N =500 rpm
3) N =300 rpm

(3) ‘-

10 F
D 1 1
(mm) 0,1 0,2 3.

Figura 1.29: Distribucion de tamafio de gotas en funcién de la velocidad de agitacion

1.4.2. FUNCIONES DE DISTRIBUCION.

Un gran abanico de funciones de distribucién matematicas y empiricas, tales
como distribuciones normales, distribuciones logaritmicas normales, la ecuacion de
Rosin-Rammler, la ecuacién de Nukiyama-Tanasawa, etc. han sido frecuentemente
usadas para simular las distribuciones de tamafos de gota en diferentes procesos
como atomizacion, secado, etc. [Lefebvre, 1989]. En emulsiones, donde la agitacion
mecanica es una técnica habitualmente empleada para la generacion de gotas de

pequeno tamafo en el seno de otro liquido y el mantenimiento en dispersion de las
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gotas generadas [Sis et al., 2005], se han usado diferentes modelos para simular
también la distribucidon de tamarfos de gota. La distribucién normal no suele ajustar
adecuadamente los resultados experimentales ya que las distribuciones raramente son

simétricas. Se usa particularmente para gotas grandes:

<d—dn)2}
— [1.15]

fu(d)=Qrs) " exp {— ;

2s

Uno de los métodos mas comunmente usados es la distribucion logaritmica
normal [Hollingsworth & Johns, 2003] que en algunos casos permite una satisfactoria

correlacion y es representada por:

[1.16]

2
fLN (d) = [272' (log S)2 ]_1/2 exp {_ [IOg(d) — log(dn )] }

2(log s)*

Otro modelo utilizado para reproducir distribucion de tamanos de gota es la

ecuaciéon de Rosin-Rammler [Mugele & Evans, 1951]:

b
1-V,m = exp(— (dl) ] [1.17]
a

donde Vym es la fraccién de volumen acumulada de las gotas que tienen diametros
menores que di, y a y b son los parametros de la distribucién. Esta distribucién puede
ser, por consiguiente, descrita sélo con los parametros a y b, lo que unido a su simple
forma la hace bastante atractiva para calculos ingenieriles [Angeli & Hewitt, 2000;
Carabelas, 1978].

Otra ecuacién muy empleada para determinar la distribucion de tamafnos de
particula en diferentes procesos (atomizacion, secado, etc.) es la de Nukiyama vy

Tanasawa [Nukiyama & Tanasawa, 1939]:
f (5)=Kd"exp(—ks™) [1.18]

siendo & el diametro adimensional, f, la funcion de distribuciéon de tamafos de gota y
K, n, k y m los parametros empiricos de ajuste. Considerando las similaridades del
proceso de atomizacion y las técnicas de homogeneizacion para producir emulsiones,
cabe esperar que esta ecuacién pueda tener aplicacion en emulsiones aunque su uso

es complejo ya que es necesario determinar sus cuatro parametros empiricos.
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Escala Gaussiana

Una representacion grafica de funciones de distribucién cédmoda es aquella de
los papeles gaussianos que permiten representar las curvas sigmoides de las
distribuciones normal y log-normal acumulativas, por rectas. La B muestra la
distribucion cumulativa de los datos de la fg¢ ; en abscisas se representa el
diametro de gota y en ordenadas la frecuencia acumulada. El hecho de que sea casi

una recta indica que la distribucion es casi gaussiana.

[4a}
[X=]
w0
[1=]

[Y=]
w
[==JaLt=]

)
-

[*E]

[==]

1 2 3 4 5 & 7 B
DIAMETRO DE GOTA "af” (um)

Figura 1.30: Distribucién cumulativa (datos de la /¢ ) graficada sobre escala gaussiana.

1.4.3. METODOS EXPERIMENTALES PARA CARACTERIZAR EMULSIONES.

Para caracterizar una emulsion es necesario establecer sus parametros
caracteristicos como pueden ser el diametro medio de gota, el nimero de gotas de

cada tamafo existentes y su funcion de distribucién. Estos parametros son
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determinados experimentalmente, por varios métodos basados en fendémenos fisicos,
que podrian clasificarse por un lado, en métodos "globales" que determinan una
propiedad promedio del sistema, tal como su superficie o su reflectancia, y que por lo
tanto dan solo un diametro equivalente. Por otro lado encontramos los métodos
"individuales" que consideran las propiedades a la escala de la gota, y que mediante

un analisis estadistico, llevan a la distribucion de tamano.

Se hara énfasis en la segunda categoria, la cual puede subdividirse de acuerdo
con los fendmenos involucrados: microscopia y analisis de imagen, dispersién de
radiacion, difraccion de radiacion, propiedades eléctricas, y movimiento relativo gota-

fase externa.

1.4.3.1. Métodos Globales

Se puede establecer, para gotas de tamafo 1-30 um, que la intensidad de
coloracién de una emulsién O/W, cuya fase interna contiene un colorante, decrece con
el didametro de gota (para un mismo contenido de fase interna) Existe una relacion

lineal entre el porcentaje de reflectancia y el logaritmo del diametro medio.
log (%R) =-C4 log dys + log C, [1.19]

donde C, y C, son constantes caracteristicas de la emulsion (de valor tipico 0.55 y 60
respectivamente), y dys el diametro promedio en relacion volumen/superficie, llamado
de Sauter, %R se refiere al porcentaje de reflectancia para una longitud de onda

visible dada (por ejemplo 450 nm).

Cuando la luz atraviesa una emulsion conteniendo dos liquidos de indice de
refraccion diferentes, una parte de la luz es absorbida, y otra parte desviada
(dispersada), lo que reduce la cantidad transmitida. Si un haz de luz monocromatica
pasa a través de una emulsion monodispersa diluida, cuyas gotas tienen un diametro
"d", la cantidad de luz dispersada es proporcional al cuadrado del diametro de gotay a
una funcion "C" llamada coeficiente de dispersion. La densidad optica "D" de la

emulsion en una celda de espesor "x", se obtiene por la aplicacion de la ley de Beer-

Lambert:

I .
D =log (M] = %dzgxnv loge [1.20]

transmitida
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donde "I" es la intensidad luminosa, "e" el coeficiente de extincion, y "n," el numero de
gotas por unidad de volumen. Para emulsiones polidispersas en las cuales "f"

representa la fraccién de gotas de diametro "d;":

D = (n/4) ny, x (X ¢ fi di 2) log(e) [1.21]

La turbidez "T" se define como la densidad éptica de una emulsion conteniendo

un 1% de la fase interna dentro de una celda de espesor x = 1 cm.

7 0015log() ¢, f; d’
= FE [1.22]

v
Si en primera aproximacién se toma el mismo valor de "(" para todas las gotas,
la turbidez se puede expresar de acuerdo a la relacion siguiente que indica que la
turbidez es inversamente proporcional al diametro promedio de Sauter, o proporcional

al area especifica
T =0.015 ¢ log(e) / dys = 2.5 10° ¢ log(e) Acsp [1.23]

Por otra parte, las medidas conductimétricas pueden indicar rapidamente el tipo
de emulsién: O/W o W/O, pero ademas podrian ayudar a determinar la cantidad, en
fraccion volumétrica, de grasa emulsionada existiendo algunas relaciones empiricas
para ello [Maxwell, 1881, Adamson, 1997].

1.4.3.2. Métodos individuales.

a) Microscopia y analisis de imagenes.

La observacién directa o la fotografia en microscopia éptica son los métodos
mas simples, y los unicos que pueden considerarse como absolutos [Isaacs and
Chow, 1992]; permiten al operador pronunciar un juicio subjetivo acerca del tamafio o
de la forma de las gotas. Sin embargo, se vuelven extremadamente tediosos y a

menudo es dificil hacer medidas objetivas, como la determinacién del tamafo de gota.

El limite inferior de la microscopia optica es del orden de 1 ym, en buenas
condiciones de iluminaciéon y de contraste. Sin embargo para tales dimensiones, el
movimiento browniano se vuelve un problema y se requiere utilizar mucha sensibilidad

y alumbrados flash para "inmovilizar" la imagen.
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Las gotas grandes (d > 100 ym) pueden, por otro lado, aplastarse entre las
laminas y por lo tanto aparecer con un diametro aumentado o enmascarado, sin

embargo se puede corregir este problema usando laminas especiales.

Con la introduccion de los microprocesadores en la instrumentacion cientifica
se han eliminado las tediosas operaciones de determinacion de tamafo y conteo de
gotas. En los aparatos modernos, la imagen es analizada por un detector fotoeléctrico
de barrido, semejante a una camara de video, que transforma la informacion optica en
una sefal de video. Dicha sefial, estd luego manipulada por un sistema
computarizado, cuyo analisis esta limitado solo por la sofisticacion del programa vy la

capacidad de computacion del aparato.

De todas formas, conviene recordar que el analisis de imagen esta siempre
limitado por la precision del microscopio que se uso para tomar la foto o el video. El
costo de adquisicion de tales equipos es elevado, y se justifican solo si se le va a dar

un uso intensivo y sistematico.

La microscopia electrénica, tanto de transmision como de barrido, permite un
andlisis de estructuras mas pequefias, tales como cristales liquidos o
microemulsiones. Sin embargo, su uso esta limitado por los requerimientos de alto
vacio, y las dificultades preparativas tales como la criofractura o la necesidad de

réplica.

b) Sedimentacion

La velocidad de sedimentacion de una esfera en un campo gravitacional natural
o artificial, depende del tamano de las esferas. En el caso de una esfera rigida

cayendo en un flujo "reptante”, Stokes hallé en 1850 su famosa ley:
F=6nnRv [1.24]

donde "n" es la viscosidad del fluido, "R" el radio de la esfera, "v" la velocidad de
caida, y "F" la fuerza de resistencia a la caida. Muy rapidamente se obtiene una
velocidad limite, y la fuerza es igual al peso aparente de la esfera. A partir de esta

relacion, se puede entonces calcular el radio R de la esfera como:

9nv

R= |——
vy [1.25]
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donde "v" es la velocidad limite, "Ap" la diferencia de densidad entre la esfera y el

fluido y "g" la aceleracion de la gravedad.

La validez de la ley de Stokes esta limitada

(1) por el caracter "reptante”" del fluido, lo que impone un limite superior al

tamafnio de gota,
(2) por la geometria esférica, lo que exige que las gotas no sean deformables,

(3) por su caracter de esfera aislada, lo que restringe su aplicacién a

emulsiones muy diluidas,

(4) por el caracter infinito e inmévil del fluido, lo que descarta los movimientos

de conveccion o de contracorriente, y el movimiento browniano.

A pesar de estas restricciones, el analisis por sedimentacion tiene ciertas
ventajas sobre los demas, en el sentido de que determina una propiedad global de la
emulsion o de la suspension, en lugar de un analisis estadistico por particula. En
general, las desviaciones a la ley de Stokes pueden compensarse mediante la
introduccion de coeficientes de correccion, los cuales se determinan de manera

empirica, y dependen del tipo de aparato y de la forma de las particulas.

El analisis de la curva de sedimentacion en funcion del tiempo permite deducir
la distribucion de tamano de gotas. La medicion de turbidez en funcion de la distancia,

a diferentes instantes, permite también calcular la curva de distribucion.

c) Contadores de orificio

Cuando una particula o gota pasa a través de un orificio pequefio sumergido en
una solucion electrolitica, se modifican las lineas de corriente dentro del orificio, y por
lo tanto la conductividad electrolitica entre dos electrodos situados a un lado y otro del
orificio (fgB ). La sefial eléctrica obtenida al pasar la particula a través del
orificio esta relacionada con su diametro, siempre y cuando dicho diametro sea del

mismo orden de magnitud que el diametro del orificio.

Dicho principio, llamado de Coulter, es la base de los contadores del mismo
nombre. El aparato ha sido desarrollado en los afios cincuenta para contar los glébulos
rojos en la sangre. Se usa facilmente con dispersiones cuya fase externa acuosa
contiene electrolitos. Sin embargo se puede usar también con fases externas
organicas, que se hacen conductoras con sustancias como el tiocianato de amonio. En
caso de no ser posible usar un detector conductimétrico, se puede medir la

obscuracién de un haz luminoso que pasa a través el orificio.
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Todos estos aparatos contadores de particulas tienen sin embargo los mismos

problemas que el contador Coulter, los cuales limitan sus aplicaciones:

(1) La dispersion tiene que estar extremadamente diluida para evitar que dos o

mas gotas o particulas pasen a través del orificio al mismo tiempo

(2) Del lado del orificio donde se encuentra la dispersion, se debe mantener
una cierta agitacion para homogeneizar el sistema y evitar la sedimentacion en
el transcurso del experimento, el cual requiere siempre un cierto tiempo (varios
minutos) puesto que deben atravesar el orificio por lo menos varios centenares

de gotas o particulas.

(3) Para obtener una sefal adecuada, el diametro de la particula debe estar
comprendido entre 10 y 60% del diametro del orificio, lo que obliga a cambiar

de orificio para analizar dispersiones muy polidispersas.

(4) En todos los aparatos de orificio, éste puede taparse, y se requiere un
chequeo continuo con un microscopio. Este inconveniente puede ser
particularmente serio para emulsiones de crudo en agua o suspensiones de

arcilla.

Conductimetro || Contador

T T

— 2lectrodos—a4

; .. I <
® o ” . Presion
™ [ ]
] .u - ® Qe
orificio

Figura 1.31: Principio de los aparatos de orificio de tipo contador "Coulter".

d) Difraccion de luz laser

Cuando un haz paralelo de luz coherente monocromatica (laser) pasa a través
de una pequefia zona conteniendo particulas o gotas, se forma un patrén de difraccion

superpuesto a la imagen, y mucho mas amplio que aquella.

Si se coloca una lente convergente después de la zona que contiene la

dispersién, y se ubica una pantalla en el plano focal del lente, la luz no difractada
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forma una imagen en el foco, y la luz difractada forma un conjunto de anillos

concéntricos alternativamente blancos y negros, llamado patrén de Fraunhofer.

El dispositivo de la B es el principio de los analizadores de tamafo por
difraccion de luz. La teoria completa de dicho fendmeno esta desarrollada en textos de

optica, y es bastante compleja para el no-fisico.

angulo de
difraccion
lente de
transformada de

Fourier A
. ®
s S5
O O
D=
LASER (;ED [ F3
o° O E

. Y/
Expansion del haz

Emulsion

Figura 1.32: Principio de los aparatos de difraccion de luz laser.

A partir de la informacién detectada de intensidad de luz difractada en funcién
del angulo de difraccion, se puede calcular (con un algoritmo que exige el uso de un
computador), la distribucidon de tamafio de particulas presentes en la dispersion. Al
cambiar la distancia focal de la lente, se pueden cubrir un rango de tamafios entre 1
pm y 2000 um. El rango de deteccion es mucho mayor que el de los demas aparatos,
ya que puede haber un factor 100 entre el tamafio de la particula mas pequena y el

tamafo de la mas grande.

Las ventajas de este tipo de aparato son multiples, pero hay sin embargo dos
inconvenientes. Como la gran mayoria de los métodos de andlisis individual, el
analizador por difraccion de luz requiere una emulsion diluida, para evitar difracciones
multiples. Por otra parte el costo de estos aparatos es alto, por encima de 50.000

euros.

Este método se desarrolla en profundidad en el siguiente apartado.
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1.4.4 DETERMINACION DE DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE PARTICULA
MEDIANTE LA DIFRACCION DE LUZ LASER.

1.4.4.1. DIFRACCION DE ONDAS

Los fendmenos de difraccion son todos aquellos que no pueden explicarse
considerando una propagacion rectilinea de las ondas electromagnéticas y, sin
embargo, pueden ser faciimente interpretados a partir del Principio de Huygens. Este
dice que “siempre que las ondas elementales admiten una envolvente, el efecto
conjunto de todas ellas es equivalente a una sola onda, que coincide con dicha

envolvente” [Catala, 1966].

Los fendmenos de difracciéon se dividen en dos tipos: de Fresnel y de
Fraunhofer, segun el foco luminoso y la pantalla sobre la que se producen las figuras
de difraccion estén, respectivamente, a distancia finita o infinita del sistema difractante;
aunque en el segundo caso puede ocurrir, naturalmente, que la fuente, aun estando a
una distancia finita, dé lugar a un haz paralelo por estar situada en el foco de una
lente. Analogamente, cuando se dice que la figura de difraccion se encuentra a una
distancia infinita hay que entender que tal figura se recoge mediante una lente para

formar una imagen en un plano focal de la misma.

En la difraccion de Fresnel el patrén o figura obtenida es similar al objeto
difractante, mientras que en la de Fraunhofer se generan varias imagenes analogas al
foco, existiendo ciertas complejas relaciones entre el objeto o particula difractante y el

patron de imagenes obtenido.

Estos fendbmenos se generan cuando en el camino de una onda se interpone
un obstaculo cuyo tamafo sea del orden de magnitud de la longitud de onda
haciéndole parecer a un observador que la onda no se traslada en linea recta y

originandose unos patrones de proyeccién caracteristicos.

1.4.4.2. APLICACION DE LA DIFRACCION DE LUZ LASER

Cuando un haz de luz incide sobre una particula suficientemente pequefia (del
orden de la longitud de onda de la radiaciéon incidente) dicho haz se difracta,
originando un patron de difraccion (intensidad de luz para cada angulo) que es
caracteristico del tamano de la particula. El patron de difraccion de una muestra
constituida por particulas de varios tamafnos, como el caso de las gotas de una
emulsioén, es la suma de los patrones individuales producidos por cada una de las

particulas que constituyen la muestra.

.77



htlacio

De esta forma si se hace incidir un haz de luz laser sobre una suspension de
particulas o gotas, ya sea en agua o en aire, y se mide el patron de difraccion que se
produce, es posible deducir a partir del mismo la distribucion de tamafios de particula

en la muestra {3 )-

-~ & 2
‘/L;,q‘r s“q F‘b ’P"L-
Figura 1.33: esquema del interior de un equipo de difraccion laser.

Para ello es preciso recurrir a un modelo matematico que sea aplicable a la
difraccion de luz por particulas. Un modelo simplificado adecuado para este fin es el
de Fraunhofer, aunque de existir datos suficientes es preferible recurrir el modelo
conocido como Mie, que requiere conocer los indices de refraccién de los dos medios
que constituyen la suspension investigada, pero que proporciona un mejor resultado,

especialmente para particulas del orden de 1 um.

Para particulas de menos de 0.4 um resulta dificil distinguir entre sus tamafos
en base uUnicamente a patrones de difraccion como los anteriores, por lo que se
recurre a otra propiedad de la luz, que es su capacidad de ser polarizada. Cuando las
particulas son relativamente grandes y a pequefos angulos de difraccion el patrén de
difraccidon es independientemente del plano de polarizacién de la luz. Sin embargo
para particulas del orden de la longitud de onda de la radiacion incidente y bajo
determinadas condiciones, existe diferencia en la difraccion segun el plano de
polarizacién de la luz. Esta propiedad se puede aprovechar para diferenciar entre los

distintos tamafios de particula.
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1.5. ESTABILIDAD DE EMULSIONES.

Dado que las emulsiones no son estables termodinamicamente, es obvio que el
control de la estabilidad de las emulsiones esta limitado al control cinético de la
separacion de los constituyentes (aceite y agua). Muchas metodologias pueden ser
usadas para aumentar o disminuir la estabilidad de emulsiones, asi, por ejemplo, se
utilizan dispersantes mecanicos y/o aditivos quimicos que cambian tanto las
propiedades interfaciales de las gotas de la emulsion como las propiedades viscosas
del medio continuo. La estabilidad de emulsiones puede ser descrita por la teoria
DLVO y sus implementaciones que tienen en cuenta diferentes tipos de interacciones,
como interacciones de Van der Waals, interacciones electrostaticas, impedimentos
estéricos, hidratacién, etc. [Baglioni, 2000]. Existen varios criterios y métodos para

estudiar la estabilidad de emulsiones [Bibette et al., 1992].

1.5.1. PRINCIPALES MECANISMOS DE RUPTURA DE EMULSIONES.

Antes de analizar como es posible estabilizar una emulsion, se deben resumir

los principales mecanismos de ruptura de emulsiones:

- Cremado, es decir, la formacion de una fase superior constituida por gotas de
la emulsion. La densidad de dicha fase es claramente menor que la del medio
continuo. Se conoce también por sedimentacion inversa. Por la sola diferencia de
densidades la fase menos densa sufre un empuje de Arquimedes para colocarse
sobre la mas densa, aunque esta separacién puede no ser inmediata. Ademas, cuanto
mas pequefas sean las gotas tanto mas tarda en romperse la emulsion. Asi por
ejemplo, los elaboradores comerciales de leche la homogeneizan para evitar que se
separe en dos fases en los &tk , ¥ el consumidor crea que se ha echado a perder.
Se debe al mismo efecto el que cueste tanto sacar del agua las gotitas de chapapote.
Por otra parte, cuanta mayor sea la viscosidad de la fase continua, mas estable sera la

emulsién; y por ello cuesta tanto separar las microgotas de agua del petréleo frio.

- Floculacién, es la adhesion superficial de gotas sin que lleguen a perder su
identidad. La floculacién ocurre cuando, como paso siguiente a la colisién de gotas, la
repulsién interfacial no puede evitar la interpenetracion de la region interfacial de las
gotas, uniéndose el hecho de que al mismo tiempo las gotas no puedan romperse
mas. Estos agregados o floculos sedimentan mas facilmente que las gotitas
individuales, de acuerdo con el mecanismo anterior. Este fendmeno es reversible,
pues los fléculos pueden descomponerse en sus gotitas iniciales (a veces es suficiente

una leve agitacion manual).
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- Coalescencia, que es similar a la floculacién pero, a causa de las colisiones,
el contenido de las gotas es transferido produciendo gotas mayores. Visto de otro
modo, podria decirse que en un agregado de gotitas floculadas se rompe la interfase
entre ellas y se unen irreversiblemente perdiendo su identidad. Estas gotas mayores
sufren con mas claridad el mecanismo de la sedimentacion, y asi se favorece la
desestabilizacion del sistema, y, en una caso extremo, la aparicion de las dos fases

totalmente separadas.

- Maduracion de Ostwald, u Ostwald Ripening, es el fendmeno por el que se
produce la disolucion de gotas pequefias del medio disperso en el seno de la fase
continua; a continuacion se desarrolla la difusion de sus componentes a través de la
fase continua; estos componente alcanzan la superficie de gotas grandes y penetran y
se unen a dichas gotas perdiendo su identidad. Asi las grandes gotas crecen a costa
de las pequefas, en un ejemplo de un mecanismo de tipo general que se ha venido
denominando “Principio de San Mateo”. Se trata de un fendmeno debido a
transferencia de materia de tipo molecular y se considera que esta relacionado con la
disminucién del potencial quimico al aumentar el tamafo de las gotas: al tener las
gotas grandes menor potencial quimico que las pequenas se produce una migracion
de materia desde éstas hacia aquéllas y la emulsion gradualmente se ird deshaciendo
hasta que, tras alcanzarse la completa desestabilizacion del sistema, quede
unicamente una gran gota de fase grasa en el seno de la fase liquida. Parece obvio
que la velocidad del fendmeno de maduracion de Otswald aumenta al hacerlo la
solubilidad del aceite en la fase acuosa. Por consiguiente, la estabilidad de las
emulsiones esta estrechamente relacionada con la concentracion (fraccion en

volumen) y las dimensiones de las gotas.

La maduracién de Otswald es la mayor causa de inestabilidad en emulsiones
que contienen compuestos de bajo peso molecular (como por ejemplo aceites
olorosos), y es el unico tipo de mecanismo de desestabilizacién y colapso de
emulsiones que los espesadores 0 agentes que aumentan la viscosidad no pueden
eliminar. Considerando el hecho anterior, la principal via para intentar reducir o mitigar
su efecto es la adicion de sales a la fase acuosa con el fin de disminuir la solubilidad
de la fase oleosa dispersa en el agua, consiguiendo prolongar la vida media de la

emulsion.

Todos estos mecanismos de desestabilizacion y ruptura de emulsiones se

muestran en la /g8
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Figura 1.34: Mecanismos mas importantes de ruptura de
emulsiones: a) emulsién estable; b) cremado; ¢) maduraciéon de
Otswald; d) floculacién; e) coalescencia; f) separacién de fases.

En la B puede observarse como estos mecanismos pueden aparecer
en muy variadas combinaciones y situaciones y afectar a la emulsion en sus diferentes

situaciones de estabilidad.

tensioactivos NANO-EMULSION,
---------- MICROEMULSION

coalescencla

sedimemtacion |

sedimentacion
inversa

sedimentacion inversa

agitacion

coalescencia

coalescencia

Figura 1.35: Relacion entre los fenédmenos de desestabilizacién de emulsiones.

Vistos los mecanismos de desestabilizaciéon y rotura de emulsiones parece
oportuno recalcar, de nuevo, que el destino espontaneo, desde un punto de vista
termodinamico, de toda emulsion es la separacion de fases. Este final puede

retrasarse intentando frenar cinéticamente el proceso, bien sea aumentando la
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viscosidad de la fase continua, bien aumentando la solidez de las interfases mediante
tensioactivos o polimeros, bien reduciendo el tamafo de las gotas iniciales, bien
bajando la temperatura o bien por cualquier otro método analogo. Recursos, éstos,
bien conocidos de los técnicos formuladores de emulsiones. Los tensioactivos, en
particular, con sus dos extremos de propiedades distintas, el grupo polar hidrdéfilo y la
cadena no polar hidréfoba, son sustancias muy utilizadas por el hecho de que
envuelven la gota de fase dispersa con lo que se la "aisla" del seno de la fase
continua, dificultando la floculacion y la coalescencia. Finalmente indicar que las
propiedades de la fase continua, y por ende de la emulsion y sus caracteristicas,
incluida la estabilidad, se ven modificadas en cierta medida por la presencia de la fase

discontinua, especialmente sus propiedades 6pticas y de flujo.

1.5.2. DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD DE EMULSIONES.

En bibliografia se pueden encontrar muy diversos estudios sobre la estabilidad
de emulsiones y procedimientos para evaluar la desestabilizacion [Chanamai and
McClements, 2000; Binks et al., 2000; Sadtler et al., 2002; Formulaction, 2003]. El
indice mas importante de la estabilidad de emulsiones es la variacion de la superficie
(area interfacial) con el tiempo. Después de algun tiempo, las emulsiones se
desestabilizan como resultado del efecto envejecimiento, y el area total del sistema
decrece. Por ejemplo, el area total de una emulsion de gotas de 2 nm es igual a
30.000 cm?cm?®. Si las gotas coalecen y el radio llega a ser de 3 nm el area total
decrece hasta los 20.000 cm?cm?®. La determinacién del area total da una importante

informacién acerca del proceso de envejecimiento.

Sin embargo, la medida de la superficie de una emulsién no es simple.
Normalmente, el area total de superficie se calcula a partir de la distribucion de
tamafos de particula. Se pueden usar varias metodologias para este propodsito. Por
ejemplo, el area superficial puede ser medida con un buen microscopio éptico cuando
el tamano de las gotas es mayor de 1 um. Desafortunadamente, el resultado
estadistico que puede ser obtenido con las imagenes del microscopio suele ser pobre,

a no ser que se analicen un considerable niumero de imagenes.

La técnica mas apropiada para determinaciones de tamafios de emulsiones
con particulas menores de 1 um es el “Quasi Elastic Light Scattering”, o Dispersion
Cuasielastica de Luz (como Kahlweit et al., 1997), (especialmente en al configuracion
de “back-scattering” o retrodispersién), y con particulas mayores de 1 um el “Pulsed

Field Gradient Nuclear Manetic Resonance” (PFG-NMR) o Resonancia Magnética
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Nuclear de Gradiente de Campo Pulsado y la difraccion laser. Para sistemas con
dimensién de gotas de 10-100 nm, se pueden usar tanto la dispersién de neutrones
como la dispersion de rayos-X. Estas técnicas permiten un analisis mas refinado que
el de los métodos Opticos. También se puede emplear la reologia para estudiar o

predecir la estabilidad de emulsiones [Tadros, 2004].

Al ser el proceso de coalescencia realmente lento en emulsiones estables, se
hace dificil y tediosa la determinacion de la velocidad de envejecimiento o
desestabilizacidn. La centrifugacion de emulsiones (desde 1000 hasta 25000 veces la
aceleracion de la gravedad, g) acelera el proceso de envejecimiento, haciendo posible,
en una escala de tiempo aceptable, la determinacién de la estabilidad de la emulsion
[Torres Suarez, 2003; Baglioni, 2000].

1.5.3. LA TEORIA DLVO.

Esta teoria fue formulada de manera independiente por Derjaguin, Landau,
Vervey y Overbeek. La formulacion de la teoria completa se ha desarrollado durante
un periodo de casi 60 afos. La idea es muy simple. Dos fuerzas opuestas contribuyen
a la estabilidad de un sistema coloidal: fuerzas de dispersion o de Van der Waals, que
son atractivas, y fuerzas repulsivas electrostaticas. El balance de estas fuerzas
opuestas determina la estabilidad del sistema. Se pueden estudiar ambas

contribuciones separadamente:

a) Interacciones de Van der Waals; en 1937 Hamaker demostré que la
atraccion en el vacio de dos particulas esféricas con radios ry y r, separadas por una

distancia H viene dada por la relacion:

A 2
S PR . +2In| TN [1.26]
2] x"+xy+x X +xy+x+y X +xy+x+y

donde: x=H/(a1+ay), y=ri/r. y A es la constante de Hamaker.

Esta relacion, valida en el vacio, muestra que las fuerzas de Van der Waals son
siempre atractivas y dependen de la constante de Hamaker, del tamano de las

particulas y de la distancia a la que se encuentran.

Por otro lado Ottewill propuso una relacion entre particulas en fase acuosa y en

presencia de una capa de tensioactivo de grosor &:
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1 1 1 1
4;»[/122 —AZJ(AZ—AZ](r+§)
1 12 1 1)? 2 33 33 11
GA_ 1 (Azzz_Azj (r—;5j+[142 _Azl] ( r+o ]-i— [127]

(A+5)(2r+96)

donde: A4 es la constante de Hamaker para la fase acuosa; A,, es la constante de
Hamaker para las particulas; As; es la constante de Hamaker para el tensioactivo. Esta
ecuacion muestra que G, depende de los valores de A;. Dado que normalmente
A11>>A,, la tendencia de G, depende del valor de Ay, y de Ass. En particular, Ga

disminuye para Ax<<Aas, Y crece cuando Ax>Agss.

b) Interacciones electrostaticas; la repulsion electrostatica en un medio
acuoso es debida a la presencia de una discontinuidad dieléctrica en la interfase y de
las cargas superficiales, debidas a la disociacién y absorcidn de iones. El resultado de
este proceso es la formacién de una capa eléctrica, llamada capa de Stern, y de una
capa de contraiones, la capa de Gouy-Chapman, localizadas ambas en la superficie

del sistema disperso.

Derjaguin derivdé una expresion valida para particulas esféricas cuando r<<H.

Considerando esta hipotesis:
Ge = 2 1tr g8 yo In(1+e™") [1.28]

donde ¢, es la constante dieléctrica del medio, g, es la permitividad del vacio, yq el
potencial de superficie y H la distancia de aproximacién mas pequefia. k, la inversa de

la longitud de Debye, viene dada por:
K=(2Ze’c?)/ (e, e0Kg T) [1.29]

donde Z es la valencia del contraidén, ¢ es la concentracién iénica (c=c.=c.), y e es la
carga del electrén. Esta ecuacion es valida solamente para valores bajos del potencial
de superficie, valores de Zyy<25mV, para particulas esféricas con un radio mayor que
la longitud de Debye (1/x<<a) y para interacciones débiles entre las esferas (kH>>1).
Ge depende tanto de y, como de k de un incremento del potencial de superficie, o,
(por adsorcién de iones, tensioactivos o polielectrolitos), o de un incremento de «

(asociada al incremento de la concentracion idnica de la disolucién).

Recordamos que Gg es repulsiva mientras que las particulas tienen el mismo

signo de carga. Por ejemplo, sistemas estabilizados por tensioactivos catidnicos y
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anidnicos coagulan si se mezclan. La forma de Gy = Ga + Gg se puede observar en la
g B . La curva esta caracterizada por tres principales parametros: Guin
(primario); Gmin (secundario); Gnax. Los valores de estos parametros cambian en
funcién del sistema y las condiciones experimentales. Existen tres importantes casos

que son:

- Gmax>>100 KgT y Gnin< KgT: la carga de superficie es alta (por ejemplo un
tensioactivo es absorbido en la interfase de una gota). En este caso se

obtiene una emulsion estable.

- Gnax<10 KgT 0 no existe: la emulsién coagula porque las particulas
facilmente sobrepasan la barrera de energia potencial. Este es el caso de
un tensioactivo débilmente absorbido con una alta concentracion de

electrolito.

- 10 KgT<Gnax<100 KgT, KgT<Gnin>5 KgT. La emulsién flocula débilmente. A
determinadas concentraciones de electrolito el sistema se encuentra en

estado de gel.
E

%wi
—

Smin? peim

Figura 1.36: Comportamiento de la energia total segun la teoria DLVO.

c) Interacciones estéricas; la estabilidad de las emulsiones en algunos casos
no puede ser explicada soélo en términos de Van der Waals y de interacciones
electrostaticas. Esto ocurre, por ejemplo, cuando las particulas coloidales estan
cubiertas por sustancias adsorbidas como polielectrolitos o tensioactivos no-iénicos,
como es el caso de R-(CH»-CH»-0O),-OH, o tensioactivos macromoleculares que
contienen bloques A-B, A-B-A, como (CH2-CH2-O),-(CH,-CRH-0),~(CH,-CH,-O),. Si la
cadena de tensioactivo es suficientemente flexible una parte del tensioactivo esta
anclado a la superficie de la particula y la otra en el disolvente. En este caso hay dos

contribuciones adicionales a la estabilizacion, asi se puede expresar:
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Gsteric = GM + GVR [1 30]

donde Gy es la contribuciéon osmoética y de mezcla a la energia libre y Gyr es la

contribucion del volumen restrictivo.

Cuando una capa macromolecular se absorbe en la particula se hace presente
en la interfase de la particula una importante concentracion de gradientes
macromoleculares. El gradiente de la capa depende de la concentracion, de la longitud
y flexibilidad de la cadena absorbida, de la relaciéon de particulas cubiertas, etc. Si dos
particulas idénticas colisionan, las cadenas poliméricas se superpondran en un

volumen dV, como puede apreciarse en la g8

B
e —h—
¥
dv (kjB)

Figura 1.37: Superposicion de los casquetes
esféricos interfaciales de gotas de emulsion.

El incremento de la concentracion local en esa regién conduce a un exceso de
potencial quimico que puede ser calculado como la diferencia entre el sistema de

particulas que interactuan y el sistema de particulas que no lo hacen, Aug = Ap —

(Au)ideal-

La ultima contribucion importante a la estabilidad de la dispersion, Gg , llega a
ser considerable cuando la superposicion entre las cadenas hidrofébicas es realmente
alta, es decir H<<d. Esta contribucion es conocida como restriccion de volumen o
contribucién elastica, Gyr. Markov demostré que las cadenas de un tensioactivo
pierden un cierto numero de grados de libertad cuando son absorbidas y muestras

interacciones laterales. Esta contribucion viene dada por:

G,, = NyRTO, (1 —%) [1.30]
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donde Ns es el numero de cadenas absorbidas por unidad de area y 6., es la fraccion
de superficie de una particula independiente cubierta por la capa absorbida. Las

interacciones estéricas contribuyen sélo cuando H<256 6 H<s.
Las contribuciones a la energia total se resumen en:
Giot=GatGe+(Gyr+Gn) [1.31]

Esto da pie a que para un sistema estabilizado estéricamente sea realmente dificil
alcanzar el minimo primario y, por consiguiente, desestabilizar dicho sistema. Una
emulsion estabilizada estéricamente puede ser desestabilizada disminuyendo la
absorcion del tensioactivo o cambiando su solubilidad, como se produce al cambiar la

temperatura.

En conclusién, la teoria DLVO, incluyendo interacciones estéricas, puede ser

util para el entendimiento del proceso de estabilizacion y la formulaciéon de emulsiones.
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1.6. DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS.

La experimentacién forma parte natural de la mayoria de las investigaciones
cientificas e industriales, en muchas de las cuales los resultados del proceso de
interés se ven afectados por la presencia de numerosas variables [Vilar, 2004]. Desde
este punto de vista, es fundamental conocer que variables realmente influyen sobre el
sistema analizado y cuantificar su influencia. Para conseguir esto es necesario variar
las condiciones experimentales y observar los efectos producidos en la variable
respuesta; del analisis y estudio de la informacién recogida se obtienen las

conclusiones.

La forma tradicional de experimentacion llamada “uno a la vez” se basa en el
estudio del problema a través de la modificaciéon de las variables una a una, es decir,
variandose los niveles de una variable (factor) mientras las demas permanecen fijas.
Esta metodologia presenta grandes inconvenientes puesto que requiere un gran
esfuerzo experimental, ademas de no detectar la existencia de interaccion o
dependencia entre variables y de presentar un campo de validez restringido. Por otro
lado, la metodologia del disefio de estadistico de experimentos permite investigar
simultaneamente los efectos de todas las variables de interés a través de la realizacion
de un numero minimo de experimentos, repercutiendo en una mayor eficacia y en el

ahorro de tiempo y costes.

En el ambito de la ingenieria, el disefio de experimentos es una herramienta de
importancia fundamental, aplicandose al desarrollo de productos y procesos,
resultando en mejorias en el rendimiento del proceso, variabilidad reducida y
conformidad mas cercana con los requerimientos nominales o proyectados, reduccion
del tiempo de desarrollo de nuevos productos, reduccion de costes globales, etc.
[Pérez, 2001; Montgomery, 2002)].

Las etapas a seguir en el estudio de un problema mediante la técnica del
disefio estadistico de experimentos son las que se indican en la &B [Dean &
Voss, 1999]:

La forma usual de modelado aplicado al disefio estadistico de experimentos es
la del tipo “caja negra”, cuyas entradas (X;) constituyen los factores controlables
(variados por el propio investigador) y no controlables, y cuyas salidas (Y;), se refieren
a las respuestas del sistema frente a las modificaciones introducidas en los factores de
entrada (fB ):
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12 Definir claramente los objetivos del experimento

Identificar todas las posibles fuentes de variacion, es decir, las variables que

22 X o
afectan el sistema en analisis

32 Elegir la estructura del disefio que determinara los experimentos a realizar

Definir la variable respuesta, el procedimiento experimental y anticiparse a

a
4 las posibles dificultades

52 Ejecutar un experimento piloto

62 Especificar el modelo matematico que sera utilizado

7% Esquematizar los pasos del analisis

Determinar el tamafio muestra, o sea, el nUmero de observaciones que se

82 e .
deben tomar para alcanzar los objetivos del experimento

92 Revisar las decisiones anteriores y modificarlas si se considera necesario

Tabla 1.8: Etapas en el estudio de un problema mediante disefo estadistico de experimentos.

Factores controlables

xq X2 Ak
Entradas ‘ EEEILE Salidas X
| BAJO ESTUDIO (Respuestas, y)

Z1 22 Zn

Factores no controlables

Figura 1.38: Modelo general de un proceso o sistema [Montgomery, 2002].

Segun Lopez eth (2002), toda la estrategia del diseio experimental esta
orientada a establecer una relacion de causal/efecto entre las los factores y las
respuestas mediante la realizacién de un numero minimo de experimentos; esta

relacion presenta, generalmente, la siguiente forma:

Yi = f(X4,X2,..Xk) [1.32]

donde Y, corresponde a la(s) respuesta(s) y Xy, Xo, ... X, los factores estudiados.

En principio, puede utilizarse cualquier funcidon que relacione las respuestas
con los factores; sin embargo, generalmente se utilizan modelos polinémicos de primer

y segundo grado. El modelo polindmico mas sencillo consta sélo de términos lineales.
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A este modelo se le pueden afadir términos referentes a la dependencia o interaccién
entre variables (modelo polindmico “lineal + interaccion”). Los modelos cuadraticos
normalmente se aplican con el fin de determinar valores 6ptimos (maximos o minimos)
de la respuesta. La introduccién de términos cuadraticos permite, ademas, determinar

la existencia de una relacion no lineal entre los factores y la respuesta.

Basandose en los datos experimentales del sistema en particular, es posible
determinar los parametros de los modelos empiricos (B., Bi, Bii Y Bij) presentados en
la &9 . Salvo algunos casos especiales, estos coeficientes se determinan
mediante el método de los minimos cuadrados [Box eth  1978].

Modelo Funcion
k
Lineal Y =80+ ZBiXite
i=1
k k
Lineal + Interaccion Y =/fo+ _21ﬂixi + Zzﬂijxixj +E
i= i(j=

k k K
Cuadratico + Interaccion Y =Bo + _Z1Bixi ++_Z1Biixi2 + _Zzﬁijxixj +€
i= i= i(j=

Tabla 1.9: Modelos polinémicos utilizados en disefios de experimentos.

Existen diversas estructuras de disefios de experimentos: factoriales,
factoriales fraccionados, jerarquicos, superficies de respuestas, mezclas, etc. Segun
describen Lawson eth . (1992), no existe un disefio experimental que se pueda

considerar “el mejor” en todas las circunstancias.

Superficies de Respuesta

Los disenos de superficies de respuesta (DSR) son aquellos en que se
analizan y modelan problemas en los cuales la respuesta de interés esta influenciada
por varias variables, siendo el objetivo final el desarrollo, la mejoria y optimizacion de
productos y procesos [Lopez eth ., 2002, Pérez, 2001, Montgomery, 2002, Box eth .,
1978].

La metodologia de superficies de respuesta se utiliza ampliamente como una
técnica de optimizacion basada en la utilizacion de disefios factoriales, introducida por

G. E. Box en la década de 1950, y viene siendo aplicada con gran éxito al modelado
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de diversos procesos [Murphy eth ., 2004, Soo eth ., 2003, Elibol & Ozer, 2002, Kiran
eth ., 2001, Lindgren eth ., 1996, Poon, 1995, Zaid eth ., 2003].

Si tenemos una variable respuesta (Y) influenciada por los factores X; y X, de

tal forma que se puede escribir:
Y =f(X|,X,)+¢ [1.33]
siendo ¢ el error en la respuesta, entonces la superficie representada por
n=E(y)=f(X;,X3) [1.34]

se denomina superficie de respuesta [Pérez, 2001]. Si representamos 7 frente a los
niveles de los factores X; y X, se obtiene la grafica de la superficie de respuesta

(Figura 8 ).

Respuesta (y)

Figura 1.39 - Ejemplo de superficie de respuesta.

Entre los modelos empleados habitualmente para representar la superficie de
respuesta destacan los de primer y segundo orden. El método de los minimos
cuadrados, sencillo y eficaz, se utiliza de tipicamente para estimar los coeficientes de

un modelo de regresion lineal multiple [Montgomery, 2002].

La aplicacion de los DSR se hace indispensable, si después de haber
identificado los factores significativos que afectan a la respuesta, se considera
necesario explorar la relacion entre el factor y variable dependiente dentro de la regién
experimental y no solamente en las fronteras, como se hace en los tradicionales

disefos factoriales.

Los DSR utilizan una serie de estructuras estandares para la elaboracién de la

matriz de experiencias: los disefios compuestos centrales, de Box Behnken, Doehlet,
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etc., cuya importancia es ampliamente conocida [Lunstedt eth ., 1998, Dean & Voss,
1999].

Los disefios compuestos centrales (CC) se elaboran tomando como base los
disefios factoriales, afiadiéndoles los puntos estrella y las réplicas del punto central.
Los puntos estrella, también llamados puntos axiales, son aquellos que estan
localizados a una distancia alfa (o) a partir del punto central en cada una de las
direcciones evaluadas (/g )-

T
o

+ -o—1—o0m +
¢

Puntos factoriales Puntos estrella Punto central

e

T
O

L L J
—O—éﬁfo—r
L L J
?
Disefio compuesto central

Figura 1.40: Disefio compuesto central para dos factores de tratamiento.

El valor de o correspondiente al punto estrella se determina en funcién del

numero de factores y en las propiedades que se deseen para el disefio en cuestion

(i )-

CCF ccCl

BRESTS

Figura 1.41: Diferentes estructuras de disefios compuestos centrales:
cara centrada (CCF), inscrito (CCI) y circunscrito (CCC) [Nist, 2004].

El valor de a se puede estimar de varias formas en funcion del numero de
factores considerados en el disefio.

Normalmente se selecciona al azar el orden en que se realizan los ensayos
propuestos. De acuerdo con Dean & Voss (1999), la técnica de aleatorizacion es muy

util en el disefio de experimentos, ya que asegura que todas las observaciones estén
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afectadas por las fuentes desconocidas de error y que éstas no se encuentren

sistematicamente seleccionadas.

El efecto principal de un factor se define como el cambio en la respuesta
producido por un cambio en el nivel del factor considerado, cuando las demas
variables se mantienen en valores constantes. Existe interaccién cuando el efecto de

un factor depende del comportamiento de alguno de los otros factores.

La significacion de los coeficientes y sus interacciones se determinan con base
en el analisis de la varianza (abreviado con frecuencia como ANOVA). Cuando el
efecto de un factor no resulte significativo, este podra ser excluido del modelo

polinémico inicial.

Comprobacion de las Hipoétesis Estadisticas

En los problemas de regresion lineal multiple, ciertas pruebas de hipétesis
acerca de los parametros del modelo son una ayuda para medir la utilidad del modelo
ajustado. Los procedimientos de pruebas de hipétesis son importantes y requieren que
los errores cometidos en los datos sigan una distribucién normal e independiente con

media cero y varianza o2.

Una de las formas existentes para verificar el supuesto de normalidad es a
través del andlisis del grafico de probabilidad normal de los residuos (g2 ): sila
distribucion de los errores es normal, la grafica tendra la apariencia de una linea recta.
Para visualizar esta linea recta, Montgomery (2002) recomienda prestar mas atencién

a los valores centrales de la grafica que a los valores extremos.

Una anomalia que frecuentemente se pone de manifiesto en los graficos de
probabilidad normal es un residual que es mucho mas grande que cualquier otro. A un

residuo asi se le llama punto atipico o anémalo [Box eth ., 1978].

La representacion de los residuos en el orden de la obtencidn de los resultados
es Uutil para detectar correlaciones entre los residuos. Una tendencia a tener
secuencias de residuos positivos y negativos indicaria que la hipdtesis de
independencia ha sido violada. Si, en el grafico residuos frente al orden de ejecucion
de los distintos ensayos, se observa aleatoriedad en la disposicion de los residuos, se

confirma la hipétesis de independencia [Montgomery, 2002; Dean & Voss, 1999].

En ocasiones las habilidades del investigador cambian a medida que se van

realizando los experimentos, haciendo que la varianza del error también varie con el

1.93



htlacio

tiempo. Esta situacion suele ser visualizada en el grafico de los residuos frente al
orden de ejecuciéon con una mayor dispersiéon en uno de los extremos de la grafica

que en el otro.

99,9 7

N
o
1

|

% de probabilidad normal
n
o
|

01 1 I I 1 1
-30 -10 10 30 50

Residual

Figura 1.42: Grafico de probabilidad normal de los residuos.

La hipdtesis de homocedasticidad o de igualdad de varianzas puede
comprobarse a través del grafico de residuos frente a valores predichos por el modelo,
cuyos puntos deben distribuirse aleatoriamente en torno a cero. Si el modelo es
correcto y se satisfacen los supuestos, los residuos deberan estar sin estructura; en
particular, no deberan estar relacionados con ninguna otra variable, incluyendo la
respuesta predicha (8 ). Asi, en el caso (a) de la f# se muestra una
distribucion satisfactoria de los residuos. En el caso (b), los residuos presentan una
tendencia, primero son negativos, luego pasan a través del cero y, por ultimo, se
hacen cada vez mas positivos. El caso (c) resulta ser un grafico satisfactorio, aunque

podria existir un dato anémalo en el conjunto de datos experimentales.

-
I

e
L 4

e
T
L4

Residual
- -

'
Y]

Figura 1.43: Grafico de los residuos frente al orden de ejecucion de los experimentos.
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Aun cuando es frecuente el uso de los graficos de residuos, se han propuesto
varias pruebas estadisticas para comprobacién de las hipotesis estadisticas.
Montgomery (2002) y Box et (1978).

(a)
» [ ]
*e’ .o.oo‘.=
A )
b
§ {b)
=] . *
B * o
@ — - *
xr » 4 - -
.
]
. .
- - * » * -
- » Py
Respuesta predicha
-»

Figura 1.44: Grafico de residuos frente a los valores predichos [Miller & Miller, 2000].

Adecuacion del Modelo

Para evaluar si el modelo matematico aplicado se ajusta satisfactoriamente a
los datos experimentales, primeramente se efectia un analisis rapido de los residuos.
Si el modelo es adecuado, los residuos deberan carecer de estructura; es decir, no
deberan presentar patrones obvios. A través de un estudio de los residuos, pueden
descubrirse muchos tipos de inadecuaciones al modelo y violaciones de los supuestos

subyacentes [Montgomery, 2002].

A continuacion, para verificar la validez del modelo, se procede al test de
significacion de la regresion, cuya prueba se realiza mediante un test de la F
comparandose la varianza de la regresion con la varianza del residuo. Cuando el valor
del estadistico calculado (F.ac = MQr/MQ;) sea mayor que el valor del estadistico
tabulado (Fub, g1r, gir), S€ acepta la hipdtesis de que el modelo seleccionado no es

adecuado para describir los datos experimentales.

Las EainesiB definen los cuadrados medios de la de la regresion
(MQR) y de los residuos (MQ,) [Pefia, 2002]:

> (Ypredicho - Ymedio)2
g.lr

MQR = [1.35]

) (Yi — Ypredicho )2

MQ, =
r gl [1.36]
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donde Y; corresponde al valor observado para el ensayo “i", Ypredicho €S €l valor de la
respuesta predicha por el modelo para el ensayo “iI”, Ymedioc la media global de todas

las observaciones y g.l.r ¥ g.l.;, a los grados de libertad de la regresién y de los

residuos.

El test del fallo de ajuste (BMit ) permite establecer una comparacién entre
el error puro (réplicas del punto central) y error debido a la regresién mediante un test
de la F. En esta prueba, el estadistico calculado (F.,) se determina mediante la razén
entre la media cuadratica del error puro de las réplicas (MQgp) Y la media cuadratica
de la falta de ajuste (MQy), definidas por las Eaipes 3y 8 ,
respectivamente. Por otro lado, el estadistico tabulado (Fip) se determina a partir del
numero de grados de libertad del fallo de ajuste y del error puro (Fgifaj giep)
utilizandose la Tabla de Distribuicion F. En el caso en que F., > Fiap, existira el fallo de
ajuste significativo al nivel de confianza elegido y el modelo utilizado no ajustara de

forma satisfactoria los datos experimentales.

MQgp = [1.37]
g-lep
2
2% (Ypredicho — Ymedio)
MQsgj =
al 9] [1.38]
En las Eaminesdyd , Yj corresponde a las respuestas para cada

valor de X; obtenidas en las repeticiones auténticas, indicando el segundo indice, j, la
repeticion y correspondiendo g.l.ep, ¥ g.l.t5 @l nUmero de grados de libertad asociados
al error puro y al fallo de ajuste, respectivamente. El termino > Y (Yij — Ymedio) 2 se
refiere a la suma cuadratica del error puro y es una medida de la dispersion de los
valores obtenidos en las replicas realizadas en el punto central con relacién a la
media. Del mismo modo, el término Y Y (Ypredicho - Ymedio) que define la suma
cuadratica del fallo de ajuste, se relaciona con el fallo de ajuste del modelo a los datos

experimentales

Frecuentemente los programas de ordenador utilizados en los disefios de
experimentos presentan el resultado del test de significacién de la regresién y de fallo
de ajuste en términos del p-valor. Para p-valores menores de 0.05, el test de la
significacion de la regresion indica que se acepta la suposicion de que el modelo de

regresion es adecuado para describir los datos experimentales. En el test del fallo de
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ajuste, un p-valor superior al 0.05 muestra que se cumple la hipdtesis alternativa, no

existiendo indicios del fallo de ajuste.

Otro analisis recomendable para la evaluacién de la bondad del modelo, es a
través de los valores de los coeficientes R? (variabilidad explicada) y Q? (variabilidad
predicha). Ambos coeficientes deben ser préximos a la unidad y no deben estar
separados por mas de 0.2 6 0.3 unidades [Eriksson ethA  1998]. La &D
presenta los valores aceptables para estos coeficientes en funcién de la naturaleza de

los datos experimentales [Lundstedt eth  1998].

Naturaleza de los datos R? Q?

Aceptable: 2 0.5
Quimica Aceptable: = 0.8
Excelente: > 0.8

Biologia Aceptable: > 0.7 Aceptable: > 04

Tabla 1.10: Guia general para evaluar los valores de los coeficientes R® y Q.

El valor del coeficiente de determinacion, R?, se determina segun la Eaio
9 , que relaciona la suma de cuadrados de la regresién con la suma de cuadrados
total:

2 SQR
R =R
sQt [1.39]

El mayor valor de R? posible es 1, que ocurre cuando el valor del residuo es
cero, o en otras palabras, cuando toda la variacion en torno a la media es explicada

por la regresion.
Para determinar el valor del coeficiente Q? (fraccién de variaciéon de la

respuesta que es predicha por el modelo), se utiliza la ecuacién:

2 _SQr -PRESS

Q
SQT

[1.40]
donde PRESS corresponde a la suma cuadratica de los residuos predichos:

; 2
PRESS = & (Yi-Ypred)

i (1-hi)? [1.41]

siendo hi, la diagonal de matriz de elementos [Eriksson et al., 2001].
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2. Materiales y métodos

2.1. PRODUCTOS UTILIZADOS.
2.1.1. COMPONENTES GRASOS.

La th , glicerol trioleato o 1,2,3-Tri(cis-9-octadecenoil)glicerol, de férmula
Cs7H10405 y de peso molecular 885,5 g/mol, es un triglicérido, triéster de la glicerina y el
acido oleico. Su densidad es 0,91 g/cm® y su indice de refraccién es 1.469. La trioleina
empleada, grado practico de Sigma® (N° CAS: 122-32-7), no es totalmente pura debido al

elevado coste de ésta.

Fgl.1 : Estructura molecular de la trioleina.

La thta , glicerol tributirato o 1,2,3.Tributirilglicerol, de formula C45H260¢ y de
peso molecular 302,4 g/mol, es un triglicérido, triéster de la glicerina y el acido butirico. Su
densidad es de 1,04 g/cm® y su indice de refraccion es 1.436. La tributirina empleada es
practicamente pura, utilizandose tanto una que provee Sigma® de >99%, como otra de
Merck® de >98% (N° CAS: 60-01-5).

El uso de estas dos sustancias como fase grasa dispersa responde a varios
motivos. Por un lado se puede contrastar el empleo de una grasa natural como la
trioleina, presente en la naturaleza y otra sintética o artificial como la tributirina que por el
contrario, no se encuentra en la naturaleza. Por otro lado se considera que la trioleina es
una triglicérido formado a partir de un acido de cadena larga y que ademas posee un
doble enlace (el acido oleico), mientras que la tributirina se forma a partir de un &cido de

apenas cuatro atomos de carbono como es el acido butirico, que carece de doble enlace.
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Fgl.2: Estructura molecular de la tributirina.
Se ha usado teh envasado para algunas determinaciones.
Ath (N° CAS 100-51-6) de Fluka® con una pureza >99 %. El alcohol

bencilico de férmula molecular C;HgO y masa molecular: 108.1 g/mol es un liquido
incoloro de olor caracteristico. Su densidad relativa es 1.04 g/lcm®y su solubilidad en agua
es de, 3.5g/100 mla 25 °C.

Finalmente se ha empleado un natural insoluble en agua denominado
C.l. Natural Orange 2, que habia sido obtenido de Alps Industries Ltd. (India). El principal
componente fendlico de este pigmento, obtenido de las glandulas rojizas de los frutos de
la Mallotus philippinensis (Kamala) es el Rottlerin (C3H2s0s). El pigmento crudo que
contiene aproximadamente un 25 % de impurezas fue purificado mediante solubilizacién
en etanol seguida de filtracion. Al evaporar el filtrado se obtiene un residuo marrén que se
redisuelve en etanol, filtrandose la disolucién resultante en caliente. Al enfriar se obtiene
el pigmento puro, que es cuidadosamente triturado, recogido y almacenado, usandose de

esta forma en este trabajo.

Se preparo una disolucion de d@b 0.017 M por dilucién de acido acético
glacial de pureza >99.8 %, de Fluka® (N° CAS 64-19-7).
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2.1.2. FASE ACUOSA.

Como fase continua se emplea agua desionizada doblemente filtrada mediante un

sistema Milli-Q®, de la casa Millipore.

2.1.3. EMULSIONANTES.

2.1.3.1. Aglas

Este tiene como misién el conferir una cierta estabilidad a la emulsién de la grasa y
el agua. Contiene goma arabiga como agente emulsionante, aunque no contiene
tensioactivos como tales. Su valor HLB puede considerarse entre 8 y 12 [Stauffer, 1999].

Se han utilizado concentraciones de goma arabiga de entre 6 g/L y 30 g/L.

Para su preparacion (en el caso de una concentracion de 6 g/L) se pesan y
disuelven en agua 4,4750 g de NaCl (QP de Panreac), 0,1025 g de KH,PO, (QP de
Panreac). El agua empleada es agua desionizada Milli-Q. Una vez disueltas ambas sales
se adiciona al conjunto 135 mL de glicerina (QP de Panreac) y se agita para favorecer la
mezcla. Al conjunto anterior se le anaden 1,50 g de goma arabiga (Merck; N° CAS: 9000-
01-5), con una vigorosa agitacion y con un ligero calentamiento sobre el recipiente de la
mezcla. La adicién de la goma arabiga se realizara lentamente para evitar la formacién de
grumos de lenta y dificil disolucion. Una vez disuelta toda la goma arabiga se deja que la
mezcla alcance la temperatura ambiente y se vierte en un matraz aforado de 250 mL

enrasando con el agua necesaria.

Este preparado no debe usarse mas de un mes desde su preparacion y se

conservara a temperatura ambiente [Garcia-Roman, 2002].
21.3.2. Tes

Se han empleado varios tipos de tensioactivos, que se han disuelto en agua y se

han incorporado al sistema correspondiente. Los tensioactivos empleados son:

e GLUCOPON 650 de Henkel-Cognis. Se trata de un alquilpoliglucésido,
tensioactivo no ionico, de férmula molecular promedio C407G14, cOn un grado de
polimerizacién de 1.4 y un valor HLB estimado de 11.9. Algunas de sus propiedades

fisicas y quimicas son: un color amarillo palido, posibilidad de débil enturbiamiento a
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temperatura ambiente, alta viscosidad (1500-3000 mPa-s a 20 °C) y un pH de entre 11.5 y
12.5. Normalmente se usa directamente sin tratamiento previo, considerando que tiene un

contenido de agua de aproximadamente un 49-50 %.

Por otra parte, para realizar varios diagramas de fase, se ha empleado el mismo
tensioactivo pero con el contenido minimo de agua posible. La eliminaciéon del agua del
Glucopon 650 (con un porcentaje inicial del 50 % en peso) se ha realizado mediante un
secado por liofilizacién, para lo cual se congela el tensioactivo a -42 °C, aproximadamente
en unas 30 horas, y seguidamente comienza la sublimaciéon a vacio (5 mmHg) a una

temperatura de 31 °C durante unas 24 horas [Platz et al., 1995].

Se comprobd el grado de humedad que contienen las muestras de tensioactivo
liofilizadas usando una balanza de infrarrojos (AND, modelo AD-4714 A) previamente
calibrada. Se establecié una temperatura de secado de 102 °C. Este equipo ofrece el
peso de la muestra cada 30 segundos y expresa en pantalla, directamente, el porcentaje
de humedad (calculado por diferencia respecto de la pesada inicial). Se registra el valor
de la humedad hasta que se observe pesada constante durante varios minutos. Segun los
datos de bibliografia, el tiempo necesario aproximado para alcanzar un valor constante
sera de 90 minutos [Cuevas, 2001]. La muestra se prepara intentando triturar lo mas
posible el producto seco y tomando porciones representativas del mismo en varias zonas

del recipiente que lo contiene.

Tras realizar varias estimaciones se tomara como valor medio de humedad el 3.6

% con un margen de confianza de + 0.2 %.

e FINDET 1214N/23 de Kao Corporation S.A. (Japoén). Es una mezcla de alcoholes
grasos etoxilados, tensioactivos no idnicos, de férmula molecular promedio promedio
Ci62E11 y un valor HLB estimado de 14.4. Se usa directamente sin tratamiento previo.
Entre sus propiedades fisicas y quimicas resefiamos el color blanco, el estado sélido a 20
°C, un pH de entre 6 y 8 (en disolucion al 5% en peso), una densidad de 1,007 g/cm3 (a
40 °C), una viscosidad de entre 25 y 100 cP (a 40 °C) y facilidad de disolucién en agua

fria. Su contenido en agua es de menos de 0,3 %.

e LAS (alquilbenceno sulfonato lineal) de Kao Corporation S.A. (Japoén). Es un
tensioactivo anionico muy frecuente con una longitud de cadena carbonada de entre 11 y

14 carbonos (segun datos del fabricante).
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e También se usaron los tensioactivos no iénicos de grado técnico recogidos en la

Tabla Il.1 junto a algunas de sus propiedades.

e Finalmente, en la Tabla /.2 se presentan varios tensioactivos idnicos puros,

tanto catidnicos como anidnicos, usados en el estudio del comportamiento fasico con la

temperatura de mezclas catanionicas.

. . Pt
T Ftn HLB SH #n
Synperonic A11 C13-150E 14 13.9 Uniquema® ~84 °C
Synperonic A20 C13150Ez  16.2 Uniquema® >105 °C
Brij 35 C12,0E2; 16.9 Uniquema® ~91°C
Brij 78 C180E2 15.3 Uniquema® >105°C
THI.1 : Otros tensioactivos comerciales no iénicos utilizados.
. , Ptmd
Td Ftn Alm Sho K& °C
bromuro de CisHauNBr DTAB Lancaster® <0 x
dodeciltrimetilamonio 157134
bromuro de ®
tetradeciltrimetilamonio C17H3sNBr TTAB Fluka 13
bromuro de hexadecil-o o \pr CTAB Fluka® 28
cetiltrimetilamonio
dodecilsulfato sédico C12H25SO4Na SDS Merck® 17
laurato sodico C1H,30,Na SLa Sigma® 27
miristato sédico Ci4H270O5Na SMy Sigma® 45
palmitato sédico C16H3102Na SPa Sigma® 58
estearato sodico CisH350-Na SSt Sigma® 70
laurato de litio C12H230,Li0 SLi * 95
laurato de .
tetrametilamonio C16HasNO2 TMALa <0

*Ambos tensioactivos fueron preparados a partir del acido ladrico (Fluka®) y las respectivas bases:

hidréxido de litio (Sigma®) e hidréxido de tetrametilamonio (Sigma®).

THI.2 : Otros tensioactivos comerciales no idnicos utilizados.
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2. Materiales y métodos

2.2. PREPARACIN DE LAS EMULSIONES ESTUDIADAS.

2.21. PUESTA A PUNTO DEL PROCEDIMIENTO DE PREPARACIN DE LAS
EMULSIONES.

Las emulsiones siempre se prepararon afadiendo los diferentes componentes en
el orden siguiente: en primer lugar la grasa, a continuacién el emulsionante y finalmente el

agua, completando el volumen hasta los 60 mL.

La agitaciéon se realizd mecanicamente con un agitador u homogeneizador
mecanico denominado Ultraturrax T25 de la casa IKA-WERKE, que consta de un selector
de velocidad de agitacion con varias posiciones entre 11.000 y 24.000 r.p.m. y que
posibilita la formacién de la emulsién al disminuir progresivamente el tamano de las gotas
a través de un esfuerzo de cizalla que provoca la ruptura de gotas grandes para dar lugar

a varias gotas mas pequenas.

Dentro del rango de velocidades y tiempos de agitacion, las emulsiones se
preparan agitando los tres componentes indicados durante 1 minuto a 13.000 r.p.m.
(posicion 2 del equipo). La eleccion de este tiempo y velocidad-potencia del equipo se
fundamenta en que, de este modo, como indican Abismail et al. (1998), se elimina una
posible fuente de variabilidad en los resultados al asegurar, con un elevado margen de
confianza, la independencia respecto de estos valores del tiempo y la velocidad de
agitacion en la preparacion de la emulsion. Aumentando el tiempo de agitacién o la

velocidad no se producen variaciones en las propiedades de las emulsiones resultantes.

Con el objetivo de optimizar el método de preparacion de emulsiones, se
realizaron pruebas sobre el tipo de vaso empleado en la preparacion de las emulsiones y
su posicion respecto de la cabeza del agitador mecanico. Asi, se probaron dos tipos de
vaso: un tubo de vidrio de disefio especial alargado, con las dimensiones caracteristicas
mostradas en la Figura /1.3 y un vaso de precipitado de 250 mL, y, por otra parte, se
modificé la distancia entre la cabeza de agitacion y el fondo del vaso, situando la cabeza a
unos 15 mm del fondo del vaso y a unos 5 mm del mismo. Con el vaso de precipitado las
distribuciones de tamafos de gota resultaban muy heterogéneas y poco reproducibles y
por tanto no parece conveniente, ni siquiera, establecer aqui un valor medio. Los
resultados obtenidos para el caso del tubo con disefio especial, el diametro de Sauter
calculado a partir de la distribucion de tamafios de gota, se muestran tabulados a

continuacion:
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2. Materiales y métodos

DINETRO DE SAUTER ( pjn

Didistjifth
Fa
5m 15 m
TRIBUTIRINA 1% 442 5.34
TRIOLEINA 1% 2.62 2.77
THI.3 : Influencia de la geometria en la agitacion. Variacion del Dj ».
A la vista de estos resultados y l€——4 cm —>]
de las conclusiones anteriores se
usaran para todas las preparaciones @ A
unos vasos de vidrio especiales con
las dimensiones caracteristicas
mostradas en la Figura 1.3 y se
colocara la cabeza del agitador
Ultraturrax siempre en la misma
posicion a 0.5 cm del fondo del vaso. %
Se elimina asi una posible fuente de ; .
variabilidad en los resultados. A
55cm i i
f ‘\\~__/l
1cm
4 { Y
Fdl.3 : Recipiente empleado y geometria de la agitacion con Ultraturrax.
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2. Materiales y métodos

2.2.2. PROCEDIMIENTO PREPARATIVO DEFINITIVO. REPRODUCIBILIDAD DE LAS
EMULSIONES.

Se establecié definitivamente, a partir de los resultados obtenidos en el estudio
anterior, el procedimiento a emplear para la preparacion de todas las emulsiones que
fueron objeto de estudio. Dicho procedimiento se resume en la Tabla Il.4. Es importante
indicar que tras cada preparacion el equipo de agitacion fue cuidadosamente limpiado con
un para de enjuagues con agua caliente, otro con un disolvente organico para solubilizar

posibles restos de grasa y finalmente con agua destilada.

Orden de adicidon de componentes 1°) grasa — 2°) emulsionante — 3°)agua

Mecanismo Ultraturrax (agitacién mecanica)

Intensidad del tratamiento 13000 r.p.m. durante 1 minuto

Recipiente Vaso de disefio especial (Figura 11.3)

Geometria  Cabeza agitadora a 5 mm del fondo del vaso

THI.4 : Resumen de las condiciones de preparacion de las emulsiones.

Siguiendo el procedimiento descrito se ha conseguido una buena reproducibilidad
en las propiedades de las emulsiones resultantes, tal y como demuestra el analisis de la
distribucién de los diametros de las series de muestras preparadas en unas determinadas
condiciones respecto al valor medio de todas ellas (ver Figuras desde 1.4 a 11.6) y las
distribuciones de tamafio de gota (ver Figuras 1.7 y 11.8). Este aspecto se analizara con
mas profundidad mas adelante, en el capitulo de resultados.
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3.0
2.9 1 .
a u .
L] [ ] [ ]
a
2.8 1
- [ ] - ] - " un m-m " .. - .
- . . [ ] [ ]
[ . [ " e . [] ™
2.7 1
- L] a a
2.6 1
25
4.8
4.5 A n
a
4.2 1 =
é_ [ I | . L] L] = s
o a
) = a
2 39 i o, e
a
a a
a a . . . . s
a
g "= =
3.6 1 a [
a a
3.3
Fgl.4 : Diametro de Sauter de emulsion de trioleina al 1% (arriba) y al 3% (abajo).
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5.00
496 7 - [
a
4.92 1 "
- a
4.88
a

4.84 -

4.80

6.00

a
a
5.60 - .
L] ]
= |
™ a
5.20 - -
£
3
a
4.80 - -
4.40 A =
a
4.00
Fdl.5 : Diametro de Sauter de emulsion trioleina al 5% (arriba) y de tributirina al 1%
(abajo).
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5.00
4.96 - . -
a
4.92 [
- a
4.88 -
a
4.84 -
4.80
6.00
|
|
5.60 - .
L] [ ]
= n
™ a
5.20 A -
£
=
N
a
480 - - "
4.40 ~ .
|
4.00
Fgl.6 : Diametro de Sauter de emulsién de tributirina al 3% (arriba) y al 5% (abajo).
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También se muestran a continuacion las distribuciones de tamafos de particula

para cada caso. En el eje de abscisas se representa el porcentaje en volumen respecto

del total analizado, mientras que en el eje de ordenadas se encuentran los tamafios en

micras.

Volumen (%)

Volumen (%)

6 -

+———— Tributirina1%
Tributirina3%
=== Tributirinab%

0 | \ | 1 | | | \ |
0.4 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400
Diametro de gota (um)
Fdl.7 : Distribucion de tamarios de gota para emulsiones de tributirina. Influencia de la
concentracion de fase dispersa.
6 ——— Trioleina1%
Trioleina3%
5 === Trioleinad%
4 |
3 |
2 |
1 |
0 I I T I I T I T ' ol | |
0.4 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400
Diametro de gota (um)
Fgl.8 : Distribucion de tamanos de gota para emulsiones de trioleina. Influencia de la

concentracion de fase dispersa.
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Cistiatid

Finalmente, para emulsiones con un 1 % en volumen de fase dispersa, se ha
realizado la comparacién entre la preparacién por ultrasonidos y la preparacion por
agitacion mecanica tanto para las distribuciones de tamafos de gota (Figuras /1.9 a 11.10)
como para los valores medios de D3, obtenidos en cada caso (Tabla I1.5). El equipo de
ultrasonidos es el modelo VIRSONIC 300, de la casa VIRTIS, compuesto por un
generador y el correspondiente convertidor o sonda. Tiene una frecuencia de 20 KHz y
una potencia de 400 w. Se respetan en la preparacion de la emulsién las posiciones y
distancias indicadas para el agitador mecanico y el tratamiento dado se prolonga,

igualmente, durante un minuto.

VALORES MEDIO DE LOS DIMETROS DE SAUTER ( pjn
Médp

Utd Atjin

TRIBUTIRINA 1% 1.85 4.42

TRIOLEINA 1% 1.28 2.62

Feg

THI.5 : Comparacion del diametro de Sauter de la emulsién resultante segun haya sido
preparada por ultrasonidos o agitaciéon mecanica con Ultraturrax.

Viendo los resultados se comprueba que las distribuciones de tamafios de gota
tienen forma parecida, si bien las correspondientes a la agitacion mecanica presentan
mayor grado de polidispersidad, manteniendo la forma gaussiana, y tienen una tamano de
gota algo mayor. La eleccion del método de agitacion se justifica por su uso a nivel

industrial y el menor gasto energético.
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7 ++««+ Tributirina1% (Ultrasonidos)
++««+ Tributirina1% (Agitacion mecanica)
6,
5_
£ 4
[
[45]
E 3
©°
>
2_
1 |
0 T T I T I I T I I T I I
0.04 01 0.4 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400
Diametro de gota (um)
Fgl.9 : Comparativa de las distribuciones de tamafios de gota de emulsiones de tributirina al
1% preparadas con ultrasonidos y agitaciéon mecanica con Ultraturrax.
7 Trioleina1% (Ultrasonidos)
Trioleina1% (Agitacion mecanica)
6_
5,
L 4
—
(1]
E 3
©°
>
2_
1 |
0 I : \ | | T "1 \ I | |
0.04 01 0.4 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400
Diametro de gota (um)
Fgl.10 : Comparativa de las DSD de emulsiones de trioleina al 1% preparadas con

ultrasonidos y agitacién mecanica con Ultraturrax.
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2.2.3. TABLA RESUMEN DE TODAS LAS EMULSIONES PREPARADAS.

Se han preparado emulsiones del tipo O/W utilizando agua calidad Milli-Q® como

preparadas en esta investigacion.

fase continua y dos ftriglicéridos como fase grasa, tributirina y trioleina, a diferentes

concentraciones. En la Tabla /1.6 se muestra la composicidon de las diferentes emulsiones

CONCENTRACION EN FASE GRASA DE LA EMULSION

1%

PROCEDIMIENTO DE AGITACION

Ultraturrax

FASE GRASA VOLUMEN EMULSIONANTE CANTIDAD

Trioleina 0.6 mL Goma Arabiga 0.060 g
Tributirina 0.6 mL Goma Arabiga 0.060g
Trioleina 0.6 mL Glucopon 650 0.006 g
Trioleina 0.6 mL Glucopon 650 0.012g
Trioleina 0.6 mL Glucopon 650 0.018g
Trioleina 0.6 mL Findet 1214N/23 0.006 g
Trioleina 0.6 mL Findet 1214N/23 0.012g
Trioleina 0.6 mL Findet 1214N/23 0.018g
CONCENTRACION EN FASE GRASA DE LA EMULSION 3%

PROCEDIMIENTO DE AGITACION

Ultraturrax

FASE GRASA VOLUMEN EMULSIONANTE CANTIDAD
Tributirina 1.8 mL Goma Arabiga 0.060g
Trioleina 1.8 mL Goma Arabiga 0.060 g
Trioleina 1.8 mL Glucopoén 650 0.006 g
Trioleina 1.8 mL Glucopon 650 0.012g
Trioleina 1.8 mL Glucopon 650 0.018 g
Trioleina 1.8 mL Findet 1214N/23 0.006 g
Trioleina 1.8 mL Findet 1214N/23 0.012g
Trioleina 1.8 mL Findet 1214N/23 0.018 g
THI.6 : Emulsiones preparadas.
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CONCENTRACION EN FASE GRASA DE LA EMULSION

5%

PROCEDIMIENTO DE AGITACION

Ultraturrax

FASE GRASA VOLUMEN EMULSIONANTE CANTIDAD
Trioleina 3.0mL Goma Arabiga 0.060 g
Tributirina 3.0 mL Goma Arabiga 0.060g
Trioleina 3.0 mL Goma Arabiga 0.180 g
Trioleina 3.0 mL Goma Arabiga 0.300 g
Trioleina 3.0 mL Glucopon 650 0.006 g
Trioleina 3.0 mL Glucopon 650 0.012g
Trioleina 3.0 mL Glucopon 650 0.018g
Trioleina 3.0mL Findet 1214N/23 0.006 g
Trioleina 3.0 mL Findet 1214N/23 0.012g
Trioleina 3.0 mL Findet 1214N/23 0.018 g

THI.6 (th : Emulsiones preparadas.

La cantidad de emulsién preparada fue siempre de 60 mL para eliminar la

influencia del nivel de liquido en el sistema de agitacion.
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2.3. DESESTABILIZACIN DE EMULSIONES.
2.3.1. ENVEJECIMIENTO.

En los estudios de estabilidad de las emulsiones en funcién del tiempo transcurrido
desde la preparacion, las muestras simplemente se cerraban y se situaban en oscuridad a
temperatura ambiente (entre 20 y 25 °C), tomandose muestras cada cierto tiempo para
poder estudiar la evolucion de la distribucion de tamafio de gota.

2.3.2. DESESTABILIZACI® CON LA TEMPERATURA.

En los estudios de estabilidad de las emulsiones en funcién de la temperatura las
muestras, una vez preparadas en el tubo adecuado, se introducian en tubos de ensayo y
éstos a su vez en un bano termostatico a una temperatura determinada durante el tiempo
planificado, tomandose muestras cada cierto tiempo para poder estudiar la evolucién de la
distribucion de tamano de gota. El bafio termostatizado empleado es de la casa SELECTA
equipado con un termostato TECTRON.

2.3.3. DESESTABILIZACIN MEDIANTE CENTRIFUGACID.

Se estudio la desestabilizacion de emulsiones al someter a estas a procesos de
centrifugacion combinando diferentes tiempos y velocidades. En los estudios de
estabilidad de las emulsiones con la centrifugacion las muestras, una vez preparadas por
el procedimiento habitual, se introducian en tubos de ensayo con unas propiedades
adecuadas (modelo TRIMEX®) y dimensiones especificas para la centrifuga empleada
(modelo CENTROMIX de SELECTA®). Las réplicas para una misma emulsién se han
realizado con el menor intervalo de tiempo entre unas y otras con el fin de minimizar la
posible influencia del envejecimiento, y, en cualquier caso, la aceptacion de esta posible
incidencia parece mas oportuna que la variacién introducida por la toma de muestras de

varias preparaciones.

Por otra parte, para la obtencion del factor centrifugo, el nUmero de veces que la
fuerza centrifuga supera a la fuerza de gravedad, hay que partir de la fuerza centrifuga

cuyo valor viene expresado por:
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2
F.=mao”R [2.1]
donde m es la masa del cuerpo.

Al compararla con la fuerza gravitatoria se deduce que el factor centrifugo se

expresa como:

F, ma*R_@*R_47*N*R

c="¢
2.2
p mg g 602 g [22]
donde:
C = Factor centrifugo.
F. = Fuerza centrifuga (Kg.).
P = Peso del objeto o particula (Kg.).
m = masa del cuerpo (Kg.).
g = aceleracion de la gravedad ( = 9.81 m/ seg?).
w = velocidad angular (radianes/ seg.).
R = Radio de giro (m).
N =r.p.m.
No obstante para el calculo aproximado puede utilizarse la expresion:
RN

El factor centrifugo se denomina también como "G" 6 "Z", planteando que una
centrifuga genera un campo centrifugo de tantas "G". Introduciendo las condiciones
particulares y disposicién de nuestro modelo de centrifuga, con un radio de giro de 0.09
metros se ha determinado el factor centrifugo en funcién de la velocidad de

centrifugacion, que sera necesario para posteriores calculos.
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2.4. DETERMINACI® DE DISTRIBUCIONES DE TAMARS DE GOTA EN
EMULSIONES MEDIANTE DIFRACCIN DE LUZ LAER.

La distribucion de tamafios de gota (en inglés Droplet Size Distribution o DSD)
informa sobre la cantidad de gotas de cada tamafio que tiene la muestra de la emulsion
medida. Las distribuciones se pueden expresar como porcentaje del nimero de gotas de
un determinado tamafo, porcentaje del volumen de gotas de un tamafio o porcentaje del
area interfacial en funcion del tamafo de gota. Al mismo tiempo se pueden representar

funciones acumuladas o diferenciales.

A partir de las distribuciones se pueden obtener diversos valores medios o
parametros caracteristicos del tamafio de las gotas de la emulsion estudiada. El
parametro que se utiliza en este estudio es el diametro de Sauter, D3, valor medio del
diametro basado en la relacion volumen-superficie de la particula. Dicho parametro puede

calcularse con la siguiente ecuacion:

N

3
2. d;
i=l

D3,z =

N

2
Z”i -d;
i=1

[2.3]

siendo n; el niumero de particulas de un determinado tamafio de diametro d.

Con ambos datos, distribucién de tamanos de gota y D;,, ademas de con otros
obtenidos con otras técnicas basadas en diferentes principios, se puede caracterizar las
emulsiones y seguir el proceso de desestabilizacion de una emulsion ante diferentes

causas de desestabilizacion, objeto principal de este trabajo de investigacion.

Para obtener las distribuciones de tamafios de gota de una emulsion se puede
recurrir a diversos procedimientos, tal y como se ha indicado en la introduccién. En este
trabajo se ha empleado la difraccion de luz laser, que permite obtener, tras el procesado
matematico de las medidas primarias, las distribuciones indicadas. Dicho procedimiento,

asi como el equipo necesario se describen un poco mas adelante.
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2.4.1. DESCRIPCIN DEL EQUIPO DE DIFRACCIR LAER.

Se usa un equipo para la determinacion de distribuciones de tamario de particula o
gotas en suspension basado en la difraccion de luz laser. Se trata del modelo COULTER
LS-230, de la casa BECKMAN COULTER. Este equipo permite medir particulas o gotas
cuyo diametro esté comprendido entre 0,04 y 2000 um. Cuenta, ademas, con un médulo
especial que permite la medida entre 0,04 y 0,4 um, rango para el cual la difraccion de
laser no es eficaz, a la vez que permite una mayor precision en los tamafos cercanos a 1
um. Dicho modulo, conocido por PIDS, esta basado en la medida de la intensidad de la

difraccion de luz polarizada.

El equipo del que se dispone para la determinacion de distribuciones de tamano de
gota en emulsiones, que como se ha indicado es el COULTER LS-230, de la casa
BECKMAN COULTER, se basa en los dos fendmenos anteriormente descritos para

realizar las correspondientes medidas.

Un esquema del mismo se refleja en la Figura 111, donde se distinguen

fundamentalmente las siguientes partes:

Fdl.11 : Esquema del COULTER LS-230.

1. Generador del haz de luz laser
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2. Generadores de luz monocromatica polarizada (PIDS)

3. Celda de medida para difraccion laser

4. Celda de medida para sistema PIDS

5. Haz de luz laser

6. Detectores para la luz laser difractada

7. Deposito externo al que se le adiciona la muestra

8. Bomba centrifuga que impulsa el fluido de transporte del sistema de medida

9. Ordenador personal (que analiza los datos aplicando los modelos 6pticos
adecuados y desde que se controlan los parametros del equipo)

10. Carcasa que aisla la parte 6ptica del equipo

La muestra es anadida en cantidad suficiente al depdsito externo (7) donde se diluye
en el fluido de transporte, que puede ser agua de la red o destilada. La bomba (8) impulsa
dicho fluido hacia el interior del médulo 6ptico. Alli la muestra circula por el interior de la
celda de medida (3), donde es iluminada por el haz laser (5) que se difracta por efecto de
las particulas o gotas en suspension. La luz difractada llega a los detectores (6)
dispuestos de forma que en varios grupos cubren los posibles angulos. A continuacion el
fluido a analizar llega a la celda del sistema PIDS (4) donde es iluminado por tres haces
de luz monocromatica (tres longitudes de onda diferentes) polarizada en el plano vertical y
horizontal. Los datos de difraccion laser y del sistema PIDS se analizan en conjunto para
dar un resultado unico. Mediante un ordenador personal (9) se convierten los datos que
proporciona el equipo (intensidad de luz por canal, cada canal corresponde a un angulo)
en distribuciones de tamafo de particulas en la muestra mediante la aplicacion a los datos

del mdédulo matematico citado.

El moédulo PIDS puede desconectarse del equipo ya que actia de manera
complementaria al de la difracciéon de luz laser. Asi en determinadas medidas se puede
prescindir del mismo y realizar las determinaciones sélo con el sistema de difraccion de
luz laser. Es util en el caso de que los tamafios a medir sean mayores a una micra o bien

no se requiera una precision muy elevada de las medidas.
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2.4.2. PROCEDIMIENTO OPERATORIO.

El proceso de medida de una emulsion en el equipo descrito anteriormente consta de

las siguientes etapas:

1. Encendido del equipo, apertura del grifo de la red de suministro de agua o del

depodsito de agua destilada.

2. Conexion del ordenador personal que controla el aparato y carga del software

correspondiente y de los parametros que regulan el proceso.

3. Puesta en funcionamiento de la bomba del circuito haciendo circular el agua por el

circuito a través de todo el sistema hasta asegurar que éste se encuentre

perfectamente limpio y sin ninguna burbuja de aire. En condiciones normales no es

necesario realizar una limpieza adicional a la que realiza el propio equipo, aunque

periddicamente sera necesario realizar ciclos de limpieza especificos de

mantenimiento con productos adecuados para ello.

4. El ciclo de medida en si comprende los siguientes pasos:

a.

b.

Medida del ruido eléctrico (sefal emitida con el laser apagado) de los
detectores, de forma que luego pueda ser sustraida a la sefial que emitan

los detectores cuando el haz de luz laser incida sobre ellos.

Auto alineamiento del haz laser para que permita una medida fina del

angulo de difraccion.

Medida de la sefal debida al fluido de transporte (blanco), en nuestro caso
agua pura, € incluso particulas de polvo sobre la lente, etc., que luego debe

ser sustraida también de la sefial producida por la muestra.

Medida de la cantidad de muestra necesaria. Al tiempo que se va
afadiendo la muestra el propio sistema detecta el momento en que la
cantidad de muestra afadida es suficiente para la realizacion de la medida
y proporcionar asi unos resultados fiables. Si se afiadiese poca muestra la
relacion sefal/ruido seria demasiado baja, mientras que si se adicionase
una cantidad elevada, la luz difractada por una particula podria ser

nuevamente difractada por otra, enmascarando los resultados reales.
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e. Medida de la sefal debida a la muestra y auto procesamiento de los datos
procedentes de los receptores en el ordenador, con auto registro inmediato

de los resultados obtenidos.

f. Ciclo de limpieza, en el que se renueva todo el fluido de transporte (agua) y
se elimina la muestra que fue afadida. Ademas se inyecta agua a presion y
aumenta la velocidad de la bomba para facilitar la limpieza del circuito y el
depdsito de adiccidn de muestra. El equipo detecta la sefial durante el
ciclo, de modo que mantiene la circulaciéon del fluido, renovandolo, hasta

que obtiene unos valores similares a los del blanco.

2.4.3. ANAISIS DE POSIBLES EFECTOS DE LA BOMBA DEL CIRCUITO SOBRE
LAS MEDIDAS REALIZADAS.

Se consideré como elemento potencialmente capaz de afectar a las medidas en el
equipo a la bomba del circuito, de tipo centrifuga, que impulsa al fluido que transporta a la
muestra objeto del analisis. Como se ha indicado con anterioridad, la muestra a medir se
diluye en agua que circula por el interior del equipo en un circuito que permanece cerrado

en el transcurso de la medida y cuyo volumen aproximado es de 1,7 litros.

En principio se plantearon dos fendmenos por los que las medidas pueden verse
afectadas: a) por el calentamiento de la muestra debido al aumento de la temperatura del
agua de transporte, que a su vez se debe a la presencia de la bomba en funcionamiento,
y b) por la presencia de burbujas de aire provocadas por la bomba al impulsar el agua en

el momento de llenado del circuito.

En lo que respecta al primer fendbmeno, aunque la bomba es pequefa, al ser de
tipo centrifuga y considerando que la cantidad de agua del circuito no es muy grande, se
planted la posibilidad de un calentamiento progresivo del agua de transporte del circuito
por el efecto de la disipacion de energia por parte de la bomba. Esto a su vez provocaria
el calentamiento de la muestra a medir y, por tanto, influiria en los resultados finales. Por
ello se planted el seguimiento de la temperatura del agua en funcién del tiempo de

circulacion, considerando distintos valores de la potencia de trabajo de la bomba.
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Asi el seguimiento se realizé para unos valores de la potencia de la bomba que
correspondian al 31%, 62% y 93% de su potencia nominal, lo que se puede traducir en
unos caudales de 7.7, 11.4 y 15.2 L/min, respectivamente. El rango de tiempo de

seguimiento fue de dos horas desde el momento de llenado del circuito.

Los resultados obtenidos (Figura 11.12) demuestran que el calentamiento no es
nada despreciable, puesto que en dos horas la temperatura del agua aumenta entre 10 y

15 °C aproximadamente, en funcion de los respectivos valores de potencia de la bomba.

Con este resultado se llega a la conclusion de que las medidas han de realizarse
lo mas rapidamente posible desde el llenado del circuito para minimizar asi el

calentamiento del agua del circuito y su correspondiente efecto sobre la muestra a

analizar.
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Fgl.12 : Calentamiento del agua del circuito por efecto de la bomba.

En lo referente al segundo fenémeno, en primer lugar se realizé un seguimiento

visual de la parte del circuito que queda al descubierto en un tramo de goma traslucida y
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en el depdsito principal en el que se introduce la muestra. Se observé la presencia de
burbujas en los 2-3 primeros minutos desde el llenado del circuito, Io que nos llevo a
considerar un seguimiento mas en profundidad de la posible presencia de pequefias
burbujas, no perceptibles visualmente, que pudieran estar presentes en algun punto del
circuito y afectar a la realizacién de las medidas, puesto que el tamafo de esas burbujas
se encuentra dentro del rango de valores de los resultados que se obtiene y la influencia

es directa, pudiéndose falsear completamente los resultados obtenidos.

Se plantearon experimentos en los que se media un “blanco”, considerando como
tal el agua del circuito sin ninguna muestra. Se realizé un programa de medida especifico
para estos casos que ofrece el equipo y se realizaron los seguimientos de la presencia de
burbujas y su tamafo en funcién del tiempo de circulacion desde el llenado del circuito y

la potencia de funcionamiento de la bomba.

Los resultados muestran en primer lugar que el tamafio medio de las burbujas de
aire se situa siempre en torno a los 100 um, de acuerdo a una distribucién normal, tamafo
éste que esta dentro del rango de los tamanios tipo de las emulsiones que se miden, por lo
que se hace inevitable evitar su presencia en el proceso de medida. Por otro lado se
comprueba que a potencias superiores al 40% la presencia de burbujas se mantiene
durante mas de 10 minutos, mientras que a potencias menores desaparecen pasados

unos 5-8 minutos en funcion de la potencia de la bomba.

Por lo tanto se deduce que para minimizar la presencia de burbujas la potencia de
la bomba debe ser lo menor posible y que es necesario esperar unos minutos, en funcion

de la potencia de trabajo, para realizar la medida.

Finalmente, hay que considerar que el agua debe circular a una velocidad lo
suficientemente elevada para que la medida sea fiable, evitando que haya cumulos de
particulas o gotas de las muestras a lo largo del circuito debido a una velocidad muy
reducida que favorezca su deposicidon, e, igualmente, que la muestra circule
continuamente, logrando que cada elemento diferencial de volumen de la misma pase por
delante de la capsula de medida en repetidas ocasiones, tal y como requiere el
procedimiento de medida que sigue el equipo. Esto hace que el valor de la potencia de la
bomba no pueda ser muy reducido, en contraposicion al valor que podria establecerse al

considerar el efecto de la bomba en la aparicion de burbujas.

11.25



2. Materiales y métodos

Se pueden resumir los resultados obtenidos de la siguiente manera: por un lado es
aconsejable una reducida potencia de la bomba y una medida rapida desde el llenado del
circuito para evitar el calentamiento del agua del circuito, por otro lado es necesario un
tiempo minimo de espera y a la vez es favorable una potencia reducida para eliminar la
presencia de burbujas de aire en el circuito, y, ademas, hay que considerar que se
requiere un valor de la potencia de la bomba lo suficientemente elevado para asegurar la

correcta circulaciéon del agua y la muestra diluida por el circuito.

Con todo ello se llegd a la conclusion de que el valor 6ptimo de la potencia de la
bomba se encuentra en el 31% aproximadamente de la potencia nominal y se establece
un periodo de 8 minutos desde el llenado del circuito para realizar la medida, suficiente
para tener certeza de la ausencia total de burbujas y no lo suficientemente elevado como
para provocar un calentamiento significativo del agua (so6lo seria de aproximadamente
1°C). Por consiguiente, se establecen estos valores dentro del protocolo de medida en el

equipo.
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2.5. EQUIPAMIENTO BTICO EMPLEADO.

Se ha empleado un microscopio 6ptico binocular/trinocular, modelo TOPIC de la
casa CETI, con cuatro objetivos de 4x, 10x, 40x y 100x (objetivo de inmersion en aceite),
un adaptador para camara fotografica y un set de polarizacion incorporado. La lampara es
de 12V y 20W. Se han acoplado dos camaras digitales: el modelo COOLPIX 770 de
NIKON con 2,5 Mpixel y el modelo CANON EOS 600, reflex digital con 6,9 Mpixel.

En el estudio de la estabilidad de emulsiones se ha realizado un seguimiento
visual de las muestras y se han realizado fotografias para intentar caracterizar mediante
imagenes las emulsiones preparadas y el proceso de desestabilizacion de las mismas,
incluyendo la posible aparicion de fenédmenos como el cremado o la sedimentaciéon
[Chanamai, 2000].

Con el objetivo de cuantificar esta caracterizacion visual se realizan fotografias con
el microscopio de muestras de emulsiones sometidas a procesos de desestabilizacion, de
manera que sus dimensiones puedan ser establecidas visualmente al realizar una

comparaciéon con un escalimetro [Isaacs, 1992].

Igualmente se han realizado microfotografias de las muestras de cristal liquido
durante la determinacién de los diagramas de fase. Para la deteccion de dichos cristales
liquidos se han observado las muestras susceptibles de contenerlos entre polarizadores

cruzados para detectar la presencia de birrefringencia.
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2.6. DETERMINACIN DE LA CANTIDAD DE GRASA EMULSIONADA.

Se llevaron a cabo experimentos para determinar la cantidad de grasa que
formaba parte de la emulsion a partir de la cantidad de grasa adicionada al sistema a
emulsionar, con el objetivo de poder relacionar mejor el tamafio de gota de las emulsiones
preparadas con la cantidad de grasa presente y por tanto llegar a obtener el area

interfacial especifica.

Se observa que siempre queda una pequefia cantidad de grasa sin emulsionar una
vez finalizado el procedimiento de preparacién de la emulsion. Este hecho es mas
frecuente en el caso de grasas con una densidad inferior a la del agua, puesto que
tienden a situarse en la superficie y no son agitadas en su totalidad durante la agitacion

mecanica.

Es por ello que no toda la cantidad de grasa medida y adicionada al sistema a
emulsionar va a formar parte de la emulsion formada, y, por tanto, es muy importante
determinar la cantidad no emulsionada para no considerarla en el calculo del area

interfacial especifica y no falsear los resultados obtenidos.

Se planted una recuperaciéon de la grasa por extraccion liquido-liquido con un
disolvente organico [Pablos, 1999], fue usado hexano, una vez que la emulsién estaba
preparada, considerando que la grasa emulsionada no seria disuelta en la fase organica
dado que esta estabilizada y recubierta por la “gruesa” capa estabilizante del emulgente
(goma arabiga). Asi se procedia a sucesivas extracciones en un embudo de decantacion,
para finalmente evaporar el disolvente organico en un rotavapor y obtener la cantidad de
grasa pura no emulsionada. Se realizaron, previamente, unos ensayos con un blanco de
trioleina pura para detectar posibles errores en el procedimiento de extraccion,
determinando que el error no alcanzaba el 1% en peso de la cantidad recuperada.

Se realizaron ensayos para varias concentraciones de trioleina y se encontrd que
la cantidad no emulsionada se situaba de manera variable entre el 5 y el 10%.
Considerando que el error observado al extraer un blanco correspondia al 1% la
variabilidad resultante es notable y habra que considerar con cautela estos valores en el
célculo del area superficial.
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2.7. DETERMINACIN DE LA TENSI® SUPERFICIAL.

2.7.1. INTRODUCCIN Y MEODO EMPLEADO.

La tension superficial es una magnitud macroscoépica fisicamente medible. Su
origen esta en la fuerza de atraccion intermolecular que opera entre las moléculas de un
liquido. Para aumentar la superficie del liquido, se exige una energia para superar ésta
fuerza de atraccion. El trabajo requerido para aumentar la superficie por unidad de area
se llama trabajo superficial especifico. El valor y la dimension de esta cantidad son iguales
a la tensién superficial, esta se define como la fuerza que ejerce la superficie de los

liquidos sobre un borde rectilineo de longitud determinada.

En esta investigacion, los valores de la tensién superficial se han medido utilizando
el método estatico, en el que la interfase aire-disolucién no cambia de tamafo. Dentro de
los métodos estaticos se ha usado el método de la lamina o de Wilhelmy que no necesita

una posterior correccion de los datos obtenidos.

En la Figura 11.13 se representa un esquema del proceso de contacto entre el

liquido y la placa:

TF = Fuerza, mN
Placa de Platino rugoso ‘
\ _______._=-_.:-’-=:'""| L = Longitud de la base, mm
AIRE e
LIQUIDO
/=00
I:I b I'
\Liquido Placa /
: e
Fgl.13 : Esquema del proceso contacto entre la placa y el liquido.
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La expresion para el calculo de la tension superficial, s, es:

F
7" L-cosé@ [24]

El tensidmetro utilizado para la
determinacién de la tension superficial ha
sido el modelo K-11, de la casa KRUSS,
que consiste en una balanza
debidamente graduada y contrastada
capaz de medir la fuerza que se debe
ejercer sobre la lamina de platino para
separarlo de la superficie de un liquido.
La lamina esta unida a una varilla que se
sumerge en el liquido y después se retira

lentamente de modo automatico,

estimandose la fuerza necesaria para
retirar la lamina, lo cual se expresa Fgl.14 : Tensiémetro modelo
. K-11 de KRUSS.
directamente en mN/m.

El equipo dispone de una camisa conectada a un vaso termostatizado, lo que
permite realizar las mediciones a temperatura constante. Ademas el equipo tiene un
sensor que mide la temperatura durante el proceso y registra su valor junto con el

correspondiente de tension (Figura 11.14).

El tensidmetro empleado suministra directamente los valores de tension
superficial, que no deben ser sometidos a ninguna correccion. Ademas, tiene un auto-
calibrado y las medidas se suministran mediante una pantalla de cristal liquido,

permitiendo la conexion a un PC para la recogida de datos.

Es importante tener presente que la tensién superficial se ve afectada de manera
muy sensible por muchos tipos de contaminacién, por lo que todas las partes en contacto
con la muestra que va a ser medida tienen que mantenerse meticulosamente limpias. La
limpieza de la lamina de platino se realiza con acetona o agua destilada y, posteriormente,

se calienta con la llama de un mechero o quemador Bunsen hasta el rojo vivo. Por otra
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parte se limpia el vaso o cubeta de medida y se enjuaga con mezcla sulfocrémica y

acetona.

El enriquecimiento de moléculas activas en la superficie o en la interfase, en
general, tiene lugar lentamente y los parametros tiempo y temperatura influyen en la
medida significativamente. Por ello durante cualquier serie de medidas es esencial
mantener constantes las condiciones del ensayo y, realizar, ademas, las medidas en
funcion del tiempo para descartar tendencias y encontrar valores de equilibrio. Se ha
prestado especial atencidn a la correcta preparacién y homogeneizacién de la muestras y
se ha seguido escrupulosamente el proceso de limpieza, incluyendo siempre tras el
mismo una medida de comprobacién de agua pura para asegurar el perfecto estado del

equipo.

Todas las medidas realizadas constan de 20 estimaciones en funcion del tiempo
para una misma muestra, lo cual se realiza de modo automatico por el equipo, con
intervalos de tiempo constantes, obteniéndose un valor final, que es una media de los
valores considerados adecuados por el equipo en funcion de las tendencias y
desviaciones tipicas de la serie de datos en funcion del tiempo. Ademas se realizaron

varias réplicas de este procedimiento con nuevas muestras.

2.7.2. TENSIONES SUPERFICALES DE EMULSIONANTES Y GRASAS ESTUDIADOS.

Con el objetivo de profundizar en la explicaciéon de las diferencias en los
comportamientos de las emulsiones preparadas con distintos emulsionantes, tanto en las
distribuciones de tamafos de gota, como en su evolucion o estabilidad con el tiempo, se
realizaron determinaciones de las tensiones superficiales de los tensioactivos no iénicos y
del agente emulsionantes con goma arabiga empleados en la preparacion de emulsiones
O/W. Por otra parte se midieron las tensiones superficiales de las grasas empleadas en la
preparacion de emulsiones O/W. Se realizaron determinaciones a distintas temperaturas
(de entre 25 °C y 60 °C) para analizar la variacion de las tensiones superficiales en cada

Caso.

Se han determinado las tensiones superficiales de disoluciones acuosas de

diversos tensioactivos con una concentracion de 0.2 g/L, unos no iénicos: el Findet
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1214N/23 o el Glucopon 650, utilizados en la preparacion de emulsiones, y otro iénico, el

sulfonato de alquilbenceno lineal (LAS). Los resultados se muestran en la Tabla /.7.

T c S
T g °C N/m NVn;1
30 325 0.1
Findet 1214N/23 0.2 g/L 40 32.3 0.2
60 30.7 0.1
30 29.1 0.2
Glucopon 650 0.2 g/L 40 28.9 0.1
60 28.0 0.1
30 39.7 0.1
LAS 0.2 g/L 40 41.4 0.1
60 45.3 0.1
THI.7 : Tensiones superficiales de disoluciones acuosas de

tensioactivos en funcién de la temperatura.

También se han realizado medidas de disoluciones acuosas del agente de
emulsificacion con distintas concentraciones de goma arabiga (cuya preparacion fue
descrita en el apartado 2.1.3.1), también empleado en la preparaciéon de emulsiones. Las
concentraciones indicadas son las correspondientes al total de goma arabiga en las
muestras analizadas, considerando que se ha diluido en agua el agente emulsionante de
la misma manera que se diluye en la preparacion de las emulsiones estudiadas. Los
resultados se muestran en la Tabla /1.8. Finalmente se determinaron (Tabla 11.9) las

tensiones superficiales de grasas puras: trioleina, tributirina y aceite de oliva.

At Ta c Sq
Eln °C N/m N'm
25 53.8 0.1
25 51.8 0.2
40 49.7 0.2
cd 4 40 49.7 0.2
55 46.9 0.2
55 45.8 0.3
THI.8 : Tensiones superficiales del agente emulsionante con distintas

concentraciones de Goma arabiga en funcion de la temperatura.
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AE TH (o) Sd
Etn °C NYm NYm
25 475 0.1
25 48.2 0.2
40 45.6 04
40 437 0.1
CH 8- 40 43.0 0.1
40 43.4 0.2
55 425 0.2
55 424 0.1
25 457 0.3
25 446 0.2
40 42.8 0.3
G0 4. 40 43.0 0.1
55 40.8 0.1
55 40.3 0.2
THI.8 (ta : Tensiones superficiales del agente emulsionante con

distintas concentraciones de Goma arabiga en funcién de la temperatura.

Ga Tea c Sy
(pura) @ N/m N/m
25 31.0 0.3
25 29.7 0.2
25 28.8 0.2
. 25 29.7 0.1
Tt 40 28.8 0.2
40 28.1 0.1
55 26.7 0.2
55 27.0 0.6
25 30.9 1.1
25 30.8 0.1
40 30.3 0.2
Th 40 30.2 0.2
40 29.9 0.2
55 29.2 0.2
55 28.9 0.2
25 325 0.1
25 31.9 0.1
40 30.7 0.2
Atab 40 30.9 0.2
55 29.7 0.2
55 27.9 0.3
55 29.0 0.2
THI.9 : Tensiones superficiales de grasas puras en funcién de la
temperatura.
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A partir de los datos recogidos en la Tabla II.7 se construyen las graficas de la
variacion de la tension superficial con la temperatura para los distintos tensioactivos
(Figura 11.15) y a partir de la Tabla 1.8 el agente emulsionante con distintas

concentraciones de goma arabiga (Figura 11.16).

50 4
| Glucop6n 650 0,2 g/L
A Findet 1214N/23 0,2 g/L

45 - -
® LAS 0,2 g/L T

40 A _e-—"

c (Wm

30

25 A

20 T T T T T T T T T 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T#a(°C)
Fgl.15 : Tensiones superficiales de disoluciones acuosas

de tensioactivos (0.2 g/L) en funcién de la temperatura.

Los parametros de los ajustes por el método de los minimos cuadrados (y = a +
b-x) se recogen en la Tabla I.10. Se observa como las tensiones mas bajas se obtienen
para el Glucopon 650 en todo el rango de temperaturas. Las tensiones de las disoluciones
con Findet 1214N/23 son ligeramente mas altas, unos 3 mN/m, mientras que las del LAS
son bastante mas altas. Al aumentar la temperatura las tensiones disminuyen para el
Glucopon 650 y para el Findet 1214N/23 pero, por el contrario, aumentan con una
considerable pendiente para el LAS. Respecto al agua pura se consigue una disminucion
de casi 45 mN/m para el Glucopén y de unos 42 mN/m para el Findet, lo cual pode de
manifiesto la elevada actividad interfacial de ambos y se puede relacionar con el menor
tamafio de gota y mayor estabilidad de las emulsiones preparadas con dichos
tensioactivos como emulsionantes. Alguno de estos valores ha sido contrastado con

valores publicados por [Nikel et al., 1992; Folmer and Holmberg, 2001].
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Agin b a r 2
Glucopon 650 0.2 g/L -0.038 30.307 0.974

Findet 1214N/23L 0.2 g/L -0.063 34.557 0.947

LAS 0.2 g/L 0.188 33.993 0.999

Thll.10 : Parametros de ajuste de las tensiones superficiales de disoluciones

acuosas (0.2 g/L) de diferentes tensioactivos en funcion de la temperatura.

También se muestran en la Figura /.17 los valores de las tensiones superficiales
para las disoluciones del agente emulsionante con diferentes concentraciones de Goma

arabiga en funcion de la temperatura presentados en la Tabla /1.8.

60
O Goma Arabiga 1 g/L

55 1 & Goma Arabiga 5 g/l

50 4 O Goma Arabiga 30 g/L

45\&\&\&\
40 -

&
z
b 35 |
30 1
25 -
20 T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tes(°C)
Fgl.16 : Tensiones superficiales de disoluciones acuosas del agente emulsionante con

distintas concentraciones de Goma arabiga en funcién de la temperatura.

Los parametros de los ajustes por el método de los minimos cuadrados (y = a +
b-x) se recogen en la Tabla Il.11. Se observa como las tensiones disminuyen al aumentar
la concentracion de goma arabiga, aunque no de manera proporcional al aumento de la
concentracion. Al aumentar la temperatura las tensiones disminuyen en todos los casos.
Respecto al agua pura se consigue una disminucion de unos 26 mN/m para la mayor de

las concentraciones, 20 g/L y de unos 18 mN/m para la menor, 1 g/L, lo cual puede
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traducirse en un cierto efecto interfacial de los componentes del agente emulsionante,

fundamentalmente de la goma arabiga.

Agin b a r 2
Goma arabiga 1 g/L -0.230 58.683 0.999
Goma arabiga 5 g/L -0.228 55.087 0.998
Goma arabiga 30 g/L -0.156 49.063 0.999
Th2.11 : Parametros de ajuste de las tensiones superficiales de

disoluciones acuosas de agente emulsionante con distintas
concentraciones de Goma arabiga en funcion de la temperatura.

En la Figura 11.17 se comparan las tensiones superficiales obtenidas para las
disoluciones de 0.2 g/L de diferentes tensioactivos y para disoluciones del agente
emulsionante con diversas concentraciones de Goma arabiga. Puede apreciarse
claramente como las tensiones correspondientes a los dos tensioactivos no i6nicos son
bastante inferiores a las de las disoluciones del agente emulsionante. En el caso del LAS,
aunque a temperatura ambiente la tensién superficial es menor que la correspondiente a
las distintas muestras con goma arabiga, a unos 60 °C pasa a ser mayor que incluso el
agente emulsionante con 1 g/L de Goma arabiga. Se ha introducido la tension superficial
del agua pura para establecer las comparaciones y observar la disminucién que

proporciona cada uno de los emulsionantes analizados.
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A Agua pura W Glucopoén 650 0,2 g/L O Findet 1214N/23 0,2 g/L

80 - ®LAS0,2g/L <& Goma Arabiga 5 g/L O Goma Arabiga 30 g/L

0O Goma Arabiga 1 g/L

c (W

=) a
30 A =
—— . .
20 T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Ts(°C)
Fgl.17 : Comparacion entre las tensiones superficiales de disoluciones

acuosas del agente emulsionante con distintas concentraciones de Goma
arabiga y de varios tensioactivos en funcién de la temperatura.

A partir de los datos recogidos en la Tabla /1.9 se construyen las graficas de la

variacioén de la tension superficial con la temperatura para distintas grasas (Figura 11.18).

Los parametros de los ajustes por el método de los minimos cuadrados (y = a +
b-x) se recogen en la Tabla /I.12. Se observa como las menores tensiones corresponden
al caso de la tributirina, unos 2 mN/m mas bajas que para el aceite de oliva y 1 mN/m mas
baja que para la trioléina. Cabe destacar también la escasa variacion de la tension
superficial de la trioleina al aumentar la temperatura, de manera que a 60 °C la tensién
superficial del aceite de oliva es inferior al de la trioleina. Respecto al agua pura existe
una diferencia de aproximadamente 40mN/m. El valor del coeficiente de correlacion es

bastante bueno en todos los casos.
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40 4
® Tributirina
O Trioleina

36 4 . )
A Aceite de oliva

£
z
b
24 A
20 T T T 1
20 30 40 50 60
TE°C)
Fgl.18 : Tensiones superficiales de grasas en funcion de la temperatura.
Ga b a r 2
Trioleina -0.060 32.333 0.999
Tributirina -0.098 32.300 0.998
Aceite de oliva -0.111 35.067 0.992
THI.12 : Parametros de ajuste de las tensiones superficiales

de distintas grasas en funcién de la temperatura.
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2.8. PROCEDIMIENTOS EMPLEADOS EN EL ESTUDIO DE LOS DIAGRAMAS
DE FASE.

2.8.1. SOLUBILIZACIN DE PIGMENTO EN MICROEMULSIN.

Dtilitgiieb

La determinacién de la solubilidad maxima del pigmento en varios disolventes se
llevdé a cabo preparando muestras con exceso de pigmento, sometiendo dichas muestras
a un tratamiento con ultrasonidos durante unos minutos y dejando que el exceso de
pigmento se depositara durante 2 dias. La disolucidén sobrenadante se centrifugd, se filtré
y se determind la concentracion de pigmento mediante la medida del espectro de
absorcion visible a Imax=279 nm, con un espectofotdémetro Varian Cary 300 Bio UV-VIS y

la comparacién con la curva de calibracion [Wormuth et al. 1990].

Digftadilo5 °C.

El comportamiento fasico de sistemas agua / tensioactivo no iénico / alcohol
bencilico se estudié a 25 °C por el método de la titracidn, es decir, afadiendo pequefas
cantidades de agua a mezclas de tensioactivo-alcohol con diferentes relaciones masicas.
Los limites de la regién de microemulsion O/W (W) se determinaron mediante inspeccion
visual de las muestras. Las fases de cristal liquido se identificaron por microscopia 6ptica
con polarizadores cruzados. Las lineas que delimitan las regiones de cada fase en el
diagrama vienen dadas por la union de los puntos equidistantes entre dos medidas

experimentales consecutivas, en uno y otro lado dicho limite de fases.

Cthdn @D il

aPaH

Posteriormente y para los sistemas que se han indicado se estudié también el
comportamiento fasico con la temperatura en el rango de 20 °C a 100 °C de muestras con
una concentracion de fase acuosa del 99 % p/p y con diferentes relaciones masicas fase
grasa / tensioactivo, con intervalos aproximados del 10 % respecto de la suma de ambos.
Para ello las muestras eran preparadas pesando las cantidades correspondientes de los
distintos componentes dentro de una ampolla, que a continuacion era sellada
herméticamente con un mechero Bunsen. Finalmente las ampollas eran agitadas

correctamente para asegurar una perfecta mezcla.
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pDtidp todin
El punto de enturbiamiento se determind por inspeccion visual de las muestras,

aumentando la temperatura en una primera aproximacion de 5 en 5 °C y posteriormente

en tres repeticiones con incrementos de 1 °C.

Posteriormente se repite el procedimiento incluyendo el pigmento en los sistemas.
Para ello el pigmento se adicionaba muy lentamente sobre las cantidades
correspondientes de fase grasa y tensioactivo a la vez que se agitaba la ampolla y se
calentaba suavemente para favorecer la mezcla. Posteriormente se incluia el agua y se

sellaba la ampolla.

2.8.2. SOLUBILIZACI® DE GRASAS CON TENSIOACTIVOS NO IBICOS.

Sth

Para pesar los distintos componentes de las muestras se empled una
microbalanza de precisién de la casa METTLER TOLEDO modelo M-3. Mientras que
para la homogeneizacion de las mismas se emplea un agitador de tubos Vortex Mixer.
Para la dosificacion y adicion de pequeias y repetidas cantidades de agua se ha usado

una bureta digital modelo BT50 de Bibby Sterilin con una resolucién de 0.01 ml.

Para el estudio de los diferentes sistemas binarios: grasa-tensioactivo, agua-
tensioactivo siempre se ha partido del tensioactivo puro y adicionado pequefias
cantidades del otro componente, agitando y dejando alcanzar el equilibrio a 25 °C.
Algunas muestras se estudiaron para el rango de temperaturas de entre 0 °C y 70 °C con
la ayuda de un bafio termostatico con criostato incorporado. En todos los casos se usaron
tubos de ensayo Pyrex de 12 ml de capacidad con tapon a rosca. Las fases de cristal

liquido se identificaron por microscopia 6ptica con polarizadores cruzados.

En el caso de los sistemas agua-tensioactivo se prepararon distintas muestras con
diferentes relaciones masicas y se realizé un estudio de fases mas completo en funcion

de la temperatura y de la composicion.

St

Se han estudiado a 25 °C los sistemas agua / mezcla de tensioactivos no ionicos /
grasa por el método de la titracion, partiendo de muestras con distintas relaciones

tensioactivo-grasa. En todos los casos se usaron tubos de Pyrex de 12 ml de capacidad.
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2.8.3. COMPORTAMIENTO F&ICO EN MEZCLAS CATANIRICAS ACUOSAS.

Dt b

En primer lugar se preparaban disoluciones madre de cada uno de los
tensioactivos anidnicos o catidnicos por separado. Se mezclaban correctamente con
agitacion y suave calefaccién durante el tiempo necesario. A continuacion en tubos de
ensayo se procedia a la mezcla en las proporciones adecuadas de las disoluciones madre
para conseguir las distintas relaciones masicas: tensioactivo cationico/tensioactivo
anioénico. Seguidamente se afiadia el agua necesaria para lograr (en todas las muestras)
que la concentracion total de tensioactivo fuese de un 1 % en peso. Se cierran los tubos y
se agita vigorosamente el sistema. Una vez todas las muestras se consideran mezcladas
se introducen en un bafo con hielo a 0,5 °C durante un minimo de 5 horas. Una vez
transcurrido este tiempo comienza el proceso de determinacion de la temperatura de
solubilidad y el comportamiento de fases incrementando poco a poco la temperatura. En
los casos donde pueda haber cristal liquido se comprueba la existencia de birrefringencia.

Para analizar la influencia del tiempo en la temperatura de solubilidad de las
mezclas catanidnicas se realizaron varias determinaciones de las mismas con grandes

intervalos de tiempo entre las mismas, del orden de semanas o meses.

Etitéb gitpn

Se realizaron mediciones de dispersion dinamica de luz (Dynamic Light Scattering)
para el estudio de la evolucién de los agregados supramoleculares en estos sistemas. El
equipo empleado esta acoplado a un correlacionador digital de tau multiple ALV-5000 (de
ALV, Langen, Alemania). Las muestras a medir eran cuidadosamente filtradas en filtros de
unos 800 nm e introducidas en cubetas de cuarzo perfectamente limpias con unas

toallitas especiales para superficies y sometidas a un chorro de nitrogeno.
E it Bbaitn
Se llevé a cabo también un estudio de la variacién de la turbidez en funcién del

tiempo, para lo cual se empled un turbidimetro (Hitachi U-1000) con un haz luminoso de

longitud de onda de 514.5 nm.
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2.9. DISER DE EXPERIMENTOS

Para minimizar el nUumero de experimentos sin detrimento de la calidad de los
resultados obtenidos, se ha recurrido a la utilizacién de la metodologia del disefio
estadistico de experimentos (véase apartado 6 de la introduccion). Dicha metodologia
permite establecer una matriz de experimentos a realizar, minimizando el trabajo

experimental necesario para evaluar la influencia de las distintas variables.

Se ha empleado un disefio compuesto central de cara centrada, CCF, que consiste
en estimar un punto central de coordenadas X, X,,...X, proximos al optimo, siendo este
punto la media aritmética de dos valores extremos localizados a izquierda y a derecha de
cada variable denominados -1 y +1. Para un disefio compuesto central CCF con dos
variables (X4, y X;) la matriz de experiencias a considerar se corresponde con un disefio
factorial con dos factores (concentracién de tensioactivo y concentracion de grasa)
estudiados a tres niveles (factorial 3%). La matriz de experimentos expresada en términos
de variables de disefio (codificadas) y variables ensayadas (decodificadas) se muestra en

la Tabla /.13, que ha sido obtenida mediante el programa Modde 6.0.

\'/: ] Y|

T Ga T Ga

N°. Ep (%) (%)
1 -1 -1 0.01 1
2 0 -1 0.02 1
3 +1 -1 0.03 1
4 -1 0 0.01 3
5 0 0 0.02 3
6 +1 0 0.03 3
7 -1 +1 0.01 5
8 0 +1 0.02 5
9 +1 +1 0.03 5
10 0 0 0.02 3
11 0 0 0.02 3
12 0 0 0.02 3

THI.13 : Matriz de experiencias referente al disefio (variables codificadas).

En la Tabla Il.14 se presentan los intervalos de las variables estudiadas en

estos disefos, modificandose el tipo de tensioactivo utilizado.
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En los disefios presentados en la Tabla /.14 se mantuvo constante la metodologia
de preparaciéon y aproximadamente la cantidad de agua del sistema. La respuesta
evaluada fue el diametro de Sauter de las emulsiones preparadas, cuantificado a partir de

la distribucidon de tamarios de gota, obtenidas a su vez mediante difraccion de luz laser.

Da Tho Ga Vid Ith
» Concentracion de Glucopon 650 (%) 0.01-0.03
1 Glucopon 650 Trioleina
» Concentracion de grasa (%) 1-5

» Concentracion de Findet 1214N/23 (%) 0.01 —0.03
2 Findet 1214N/23  Trioleina
» Concentracion de grasa (%) 1-5

THI.14: Planificacién de los disefios compuestos centrales.

Pigil dtige

Existen diversos paquetes interactivos de software elaborados para la eleccién y el
analisis del disefio experimental: Statgraphics®, Modde®, SPSS®, Statistica® SAS®,

Nemrod-W®, etc.

La utilizacion de estos paquetes implica el seguimiento de determinados pasos
comunes a todos ellos, que a su vez consisten en la introduccion de las informaciones
referentes a los factores y respuestas bajo estudio, asi como el tipo de disefio (modelo,
objetivo y estructura) a aplicar. Con base a estos datos, el programa genera una hoja de
trabajo en la cual se presenta la matriz de experiencias con un orden de aleatorizacion

asignado.

Una vez que el investigador disponga de los valores de la variable respuesta para
cada ensayo, los paquetes estadisticos de disefio de experimentos permiten realizar

diferentes analisis con los resultados obtenidos [Karmoun et al., 2002]:

e ajustar el modelo matematico elegido;

o estudiar la bondad del ajuste del modelo;
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e identificar los factores e interacciones que ejercen un efecto significativo sobre la
variable respuesta;

e visualizar la superficie de respuesta en un plano tridimensional,

e evaluar las lineas de contorno de la superficie predicha;

e determinar los valores 6ptimos de las proporciones de componentes, etc.

En este trabajo se ha utilizado el Modde 6.0 (Umetrics), que presenta una interfaz
amigable y un intérprete de resultados que facilitan su utilizaciéon y el analisis estadistico
de los resultados. Permite el desarrollo de disefios para formulaciones complejas (tipo de
restricciones impuestas, numero y tipo de factores). Asimismo, posibilita combinar en un

mismo disefio factores del tipo de proceso y de formulacion [Eriksson et al., 2001].

A continuacion se describen los pasos para la elaboracién de la matriz de
experiencias de un disefio experimental y el procedimiento adoptado para el analisis de

los datos en el programa Modde.

Para crear un disefio experimental en el Modde, se comienza seleccionando la
opcion New del menu File. Una vez que se haya introducido el nombre del archivo que se

desea crear, se inicia la etapa de definicidon de los factores y respuesta(s).

Para ello, en la ventana Design Wizard se introducen las informaciones relativas a
los factores: nombre, abreviacion para el nombre (que sera utilizada en el modelo),

valores superiores e inferiores, el tipo de factor, etc.

A continuacion se requieren las informaciones a respecto de las respuestas del
problema considerado, se solicitan los datos a respecto del objetivo del estudio, del
modelo y la estructura del disefio (Factorial completo, factorial fraccionado, D-optimal,
etc.), asi como el numero de puntos centrales y la replicacion del disefio. Finalmente el

Modde elabora automaticamente la matriz de experiencias (véase Figura 11.19).

En esta matriz, ademas de los datos referentes a los factores y las respuestas,
aparece una columna equivalente al numero del experimento (Exp No), los nombres
atribuidos automaticamente a cada ensayo (Exp Name) y el orden de ejecucion de los
experimentos, aleatorizado automaticamente (Run Orden). El usuario también tiene la

opcion de incluir o excluir ensayos en el analisis del disefio.
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3 MEIE
= File Edit View Design Worksheet Analysis Prediction Show Window Help ==
 DEEH SR BB e Bl F = - & | B | T &< & &

| EFactols:B [uncontralled: 0] i ﬁesponsesﬂ | Runs: WSV i Objective: ASH Vgépecial Cubic Simplex Centroid - special cuhic; Mot fitted

S O 2

| JExp No [ Exp Name Run Order Incl/Excl A L B L - B S R

1 1 N1 2 Incl ] 1 0 o
(2 | z N2 1z el = 0 1 o
El ] Linel 0 0 L
_4— 4 N4 15 Incl =l D,666667 0,333333 o
A_S‘M 5 NA 13 | Incl = 0,333333 0,666667 o
_8— & NE 3 Incl =l 0,666667 0 D,333333
‘_7“““ 7N 14 Incl = 0,333333 0 D,666667

_8— 8 NE 10 | Incl L= 0| 0,666667  0,333333

ER 9 NG 11 | Incl | 0/0,333333 0, AEGEET

T 10 N10 9 Incl | 0,333333 0,333333 0,333333

1| 11 N1 8 Incl -l 0, 666667 0,166667 0,166667

ER 12 N12 5 el =l 0,166667 0,566667 0,166667

E 13 N13 7 Inel -l 0,166667 0,166667 | 0, 666667

2 | 14 N14 4 Incl =l o,333333 0,333333  0,333333

15 | 15 N15 & Incl -l 0,333333 | 0,333333 | 0,333333

E 16 N6 16 Incl (=l 0,333333 0,333333 0,333333

Fgl.19: Ejemplo de matriz de experiencias generada por el Modde.

Como etapa previa al analisis del disefio y evaluacion del modelo, se selecciona el
método de ajuste del modelo polinémico a los datos experimentales. Para ello, se recurre

a la opcion Select Fit Method del menu Analysis (véase Figura 11.20).

Si se desea modificar el modelo matematico original se sigue el procedimiento
Design — Edit model. En la ventana Model Properties, se puede alterar el modelo inicial

afadiendo o quitando terminos.

El andlisis del disefio y la evaluacion del modelo se realiza mediante las listas y
graficas disponibles en el menu Analysis: tabla ANOVA, test del fallo de ajuste (lack-of-fit),
graficos de los efectos e interacciones, grafico de probabilidad normal de los residuos,
grafico de los residuos versus orden de ejecucion de los ensayos, grafico de residuos
versus valores predichos por le modelo, grafico de los valores predichos y observados de
la variable respuesta, etc.

A través de la opcién Summary Plot, Modde 6.0 dispone para cada respuesta de
cuatro barras que corresponden al porcentual de variacion de la respuesta explicada por
el modelo (R?), porcentual de variacion de la respuesta predicha por el modelo (Q?), la
medida de la validez del modelo (Model vality) y la variacion en la respuesta para una
condicion fija (normalmente equivale al punto central), comparada con la variacién total de

las respuestas (Reproducibity).
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(9 MODDE - Untitled - [Worksheet] i
i File Edit View Design Workshest \ Analysis Prediction  Show  ‘Window  Help = =] x|
| DR (SR 4 2E- ‘||| s TR e
| [Fectors: 3 furcontoled: 0] |Response. bic|  Fited v PLS
MLA
| 2 [ 3 Mew Component e
Exp No Exp N Run Ord ;
b ESdiatid Bl e P SchelféMLR
] 4 Rl FLS Summar 3
2 z M2 = i MLA with Pseudo Companents
3 3 M3 - Mormal Prob. Plot Riesiduals PLS with Pseuda Companents
2 | a g Residusls 3 Schéffe MLF with Pseudo Components
5 5 N5 e s6567 a 56
5 5 NE ¥ Dbserved vs. Predicted 0 0,333333 I
= < N Lack of Fit Plot RS T
8 8 N3 s " leses7 0,333333 23
9 =] Coefficients P B3333 0,666667
10 10 N10 Effects b 133333 | 0,333333 54
11 11 N11 B , 56667 0, 166667 iz
12 12 N12 Distance to Model [Y) 66667 0,166657 56
13 13 h13 Wariable Importance (MIF] ¢ [F6657 0, 666687 e
14 19 N14 7 7343333 0,333333 95
15 15 N15 & Incl [l 0,333333 0,333333 0,333333 65
16 15 MN16 16 Incl =l o,333333 0,333333 0,333333 43
Fdl.20: Seleccién del modelo de ajuste.

El Modde presenta el analisis de la varianza (ANOVA) dividiendo la variacion total

de la respuesta en dos componentes: al modelo de regresion y a los residuos. En el caso

de que existan replicas de un punto, la suma cuadratica de los residuos se divide en el

Error puro y en el fallo de ajuste.

Para obtener

los valores de cada coeficientes del

se procede

seleccionando Analysis — Coefficients — List. A continuacién, Modde 6.0 elabora una

tabla con los valores de coeficientes (normalizados), sus desviaciones, los p-valores y los

intervalos de confianza correspondiente (Figura 11.21).

(@) MODDE - Untitled - [Coefficient List - Respuesta]

= File Edt View Design Workshest Analpsis  Prediction Show ‘wWindow Help

” DEHE&ESE| - @R | e E s8> E B 2| Respuests

gz fa]

[ rT&-8+m¢

” |Factors: 3 uncortalled 0) | Riesporses: 1 Runs 17 | Objective:RSM | CCE desian, quadratic model | Fitedwith MLR
| s [ 3 [ 4 ] 5 |
Respuesta| Coeff. SC Std. Err. P Conf. int(x)
206768 | 20325 190915e005 480615
239957 0954414 D04DIB05 225686
306168 0954414 D0148967 225686
10,1408 0958414 1432472005 225656
126704 | 105036 | (060075 | 248373
075665 | 105036 | 04945 246373
340784 | 105036 00141654 248373
1125 [ 124707 | 0396972 | 234858
0375001 | 124706 0772373 294888
5125 | 124707 000451783 2 84886
02= 0633 Cand. no. = 49932
R2= 0958 V-miss = 0
R2 Adj. = 0903 RSD= 35272
Conf, lev. = 095
Fdl.21: Ventana Coefficient List.
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En el grafico Coefficient Plot los coeficientes del modelo se representan en un
diagrama de barras, con sus respectivos intervalos de confianza. Para que los
coeficientes puedan ser comparados entre si, Modde 6.0 los normaliza dividiendo por la

desviacion estandar de la respuesta.

En el grafico Effects Plot los valores de los efectos de los factores se representan
en un diagrama de barras en orden descendiente de importancia (véase Figura 11.22).
Para factores de proceso, los efectos representan un cambio en la respuesta cuando el
componente pasa de un nivel a otro, mientras que los demas factores se mantienen en
valores constantes (punto central). La interaccidén entre factores se presenta como un
efecto de sinergismo o antagonismo. Los efectos que resultan insignificantes (aquellos
que el intervalo de confianza incluye el cero) pueden ser eliminados del modelo. El
GE&Pto (Figura 11.23), basado en un test de la t de Student sirve, igualmente,
para identificar los factores e interacciones que ejercen un efecto significativo sobre la
respuesta al nivel elegido (normalmente 95%). Los factores estan representados por
barras en eje el de la ordenada y los efectos estandarizados de estos efectos, se

representan en eje de la abscisa.

i) MODEBE - Untdiod - [Ellocts Plol] SETET |

Fle Edt View Dengn Wodktheel Anshaii Fredchon Show Window Help 1o x|
Do &R R e e 007 [l e 0 0| Resuesta & B @ h T&-5 4.0

Faclon; 3 junconuoiedt 0 Aesporser 1 | Rune 17 Obyoctive: ASM CLL devign, quadeahe model Fitted vt MLA

Investigation: Uriitiad (MLR) i
Effects for Respuesla

‘._. - a &

e
e
-
*

MeLT nren, 95y RE Ady. =0, 903
BreT Qaeb, 603 RID=3, 6278 Conf. lev. =0, 58 MODOE®D - 1083/2064 173098 |

= S Ouipw || # Moter | G duci Trad |
Rty

Fgl.22: Ventana Effects plot.
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Fgl.23: Grafico de Pareto.

El comportamiento de la respuesta cuando se varia solamente uno de los factores
estudiados (los demas se mantienen constantes en el punto central), se observa en el
Grafico de Efectos Principales. La ventana Main effects Plot posibilita al usuario observar
en una grafica, la influencia de un factor sobre la variable respuesta, para valores
constantes de los demas factores. De modo analogo, la dependencia o interaccion entre
factores se verifica a través de la ventana Interaction Effect. El Grafico de Interacciones,
muestra el comportamiento de la respuesta cuando se utilizan los niveles bajo (-) y alto (-)
de los factores considerados. Si las lineas correspondientes a los niveles alto y bajo son

paralelas, la interaccién entre ambos los factores no es significativa.

Para acceder a las graficas de superficie de respuesta y de contorno, basta
seleccionar la opcion Contour Plot Wizard del menu Prediction. Las Figuras 11.24 y 11.25
corresponden a la superficie de respuesta y su grafico de contorno asociado para un
disefio con tres factores (A, B, C). El factor C se mantuvo constante en ambas las

graficas.

Los graficos normales de probabilidad sirven para determinar si un conjunto de
datos se ajusta a una distribucion normal. Cuando en grafico resulte ser una linea recta
situada sobre la diagonal del primer cuadrante, los datos siguen una distribucion normal
[Pérez, 2001].

Asimismo, hay que destacar la importancia para el analisis y evaluacion del

modelo de los siguientes gréficos: valor observado frente a valor predicho; residuos frente
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a valor predicho; residuos frente a orden de ejecucion; residuos frente a factor; y
probabilidad normal de los residuos.

{§) MODDE - Inreduccion - [Response Surlace PMot]

Caifie EN View Dewgn Wohshesl Andhws Frodcion Show. Windw  Hel - : : : . =lEx
D @R & B E v [ 7 19w P12 | Doy ‘x|BE||cTe-a+a & |
[Fostore 3 hocornobed 01 [Responves | [P 17 | Obectvs NSM | CCCdesbnaudoonodd | Faedwiiln |

Factor | Valus Settin
Irrrstigalivn: Inlroduccion (MLE) =5 CENTERS
Response Surface Plot *
Respuests

MODOEND - 1N 1740 3

Fgl.24: llustracion de grafica de superficie de respuesta.

i{) MODDL - Introduceion - [llasponss Contow Mot]
[% Fie Edt View Desion \Wodshoot Andin Predicton Show ‘Window Help
| DS R @R L B E | w0 7B e 0| R Sxl BB ]]WT&-S+£ ) ]

| [Foctoes 3 funcorwohed: 6] [Responsssc | [Pune 17 | Qb RGM | CLC design. quadkstic modsl | Fesd weh MLR [

Iweshganan: Insbduceian (MLE)
Contour Plot

Respursta

0.0 0.2 .4 0.6 0.8 1.0
A
MODOE S0 - MER004 174614
Ready :
Fdl.25: llustracién de la grafica de contorno.
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K2

3.1. CARACTERIZACI® DE EMULSI ONES. VARIACIN DEL DIMETRO
DE SAUTER yVARIACI® DEL NU MERO DE GOTAS ACUMULADO EN
FUNCI® DEL DIMETRO DE = GOTA RESPECTO DEL TIEMPO

3.1.1. TRIOLENA.

En las & ab se presentan los valores de del D3, en funcién del
tiempo de vida de la emulsion, de la fraccion volumétrica de fase grasa, F, y del
emulsionante utilizado. De la 1 a la 8 corresponden a trioleina con F = 1%, dela9ala

19aF=3%ydela20ala30aF =5%

En cada serie de experimentos se presenta un primer valor, denominado inicial,

que se corresponde al de la emulsién recién preparada y sin ningun tratamiento.

En las B se presentan las correspondientes distribuciones del
numero de gotas acumulado frente al diametro de gota y en distintas series en funcion
del tiempo transcurrido desde la preparacion para las emulsiones cuyos valores de D3,

en funcion del tiempo han sido presentados.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA O=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (un
(th Réplicas Media
Inicial 2.81 2.81 2.81 2.81
25 2.83 2.67 2.68 2.73
1440 3.65 3.62 3.60 3.62
2880 3.73 3.74 3.75 3.74
4320 413 414 4.20 4.16
5760 5.00 5.06 4.99 5.02
10080 6.40 6.10 6.06 6.19
15840 7.22 7.22 7.32 7.25
THII1 : D3, de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA d=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds.2 (un
(o Réplicas Media
Inicial 3.13 2.79 2.66 2.86
80 2.73 2.73 2.74 2.73
140 2.82 2.81 2.81 2.81
200 2.84 2.87 2.85 2.85
250 3.10 3.09 3.08 3.08
290 2.94 297 2.95 2.96
540 3.05 3.06 3.07 3.06
1460 3.32 3.32 3.33 3.32
1460 3.52 3.48 3.46 3.49
2900 3.72 3.74 3.75 3.74
7210 4.84 4.87 4.87 4.87
31680 9.07 9.09 9.13 9.03
THIL.2 : D3, de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA D =1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds2 (un
(ke Réplicas Media
Inicial 2.78 2.78 2.78 2.78
35 2.81 2.81 2.81 2.81
600 3.53 3.52 3.52 3.52
1470 3.73 3.73 3.73 3.73
1720 3.72 3.71 3.72 3.72
3110 3.70 3.69 3.69 3.69
5780 4.25 4.26 4.26 4.26
6320 4.62 4.61 4.60 4.61
7200 5.65 5.64 5.64 5.64
THIL.3 : D3> de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA O=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (pjn
(tp Réplicas Media
Inicial 2.773 2.776 2777 2.775
50 2.797 2.787 2.790 2.791
65 2.769 2.769 2.767 2.768
1100 3.417 3.469 3.464 3.450
1120 3.472 3.416 3.392 3.427
1140 3.476 3.342 3.370 3.396
1515 3.500 3.494 3.494 3.496
1530 3.568 3.534 3.530 3.544
1550 3.622 3.589 3.578 3.596
2850 3.963 3.916 3.898 3.926
2870 3.976 3.969 3.977 3.974
THILL.4 : D3> de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA D =1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds2 (un
(ke Réplicas Media
Inicial 2.781 2.779 2.778 2.779
35 2.810 2.806 2.805 2.807
600 3.527 3.519 3.515 3.520
1470 3.733 3.727 3.726 3.729
1720 3.723 3.712 3.717 3.717
3110 3.702 3.690 3.690 3.694
5780 4.252 4.261 4.263 4.259
6320 4.615 4.607 4.595 4.606
7200 5.650 5.639 5.642 5.644
THILS : D3> de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 2.82 2.88 2.86 2.85
1440 3.62 3.62 3.62 3.62
1860 3.82 3.80 3.82 3.81
2640 3.96 3.95 3.96 3.95
3300 4.06 4.01 3.98 4.02
4080 4.08 4.08 4.08 4.08
4620 4.27 4.25 4.25 4.26
8400 5.39 5.37 5.36 5.37
THIL.6 : D3> de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(ke Réplicas Media
Inicial 2.73 2.74 2.73 2.73
960 3.34 3.34 3.34 3.34
1440 3.43 3.43 3.43 3.43
2340 3.51 3.57 3.57 3.55
2940 3.64 3.65 3.65 3.64
3780 3.76 3.77 3.80 3.78
4320 3.93 3.93 3.94 3.93
9540 4.48 4.48 4.49 4.48
10980 5.43 5.43 5.41 5.42
THIL7 : D3, de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA O=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 2.76 2.84 2.94 2.84
4300 3.81 3.81 3.82 3.81
5200 3.95 3.95 3.95 3.95
6610 4.06 4.08 4.08 4.07
7260 4.15 4.35 4.38 4.30
8640 4.42 4.44 4.46 4.44
9540 4.51 4.50 4.50 4.50
THIL.8 : D3, de emulsion de trioleina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(ke Réplicas Media
Inicial 4.27 4.23 4.21 4.23
53 4.20 4.19 4.17 4.18
73 4.23 4.21 4.17 4.20
93 4.30 4.24 4.20 4.25
113 4.09 4.07 4.05 4.07
133 4.21 4.19 417 4.19
153 3.83 3.79 3.77 3.80
173 4.32 4.24 4.20 4.25
330 443 4.37 4.34 4.38
4365 5.75 5.66 5.62 5.68
4390 5.51 5.35 5.30 5.39
THILL9 : D3, de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (um
(tp Réplicas Media
Inicial 4.00 3.98 3.96 3.98
40 4.71 4.64 4.59 4.64
60 4.24 4.21 4.19 4.21
80 4.02 4.00 3.98 4.00
220 4.36 4.31 4.28 4.32
240 4.18 4.16 4.16 4.17
255 4.24 4.19 4.17 4.20
520 4.91 4.83 4.80 4.85
545 4.91 4.84 4.81 4.85
560 5.16 5.09 5.06 5.10
1640 5.33 5.29 5.25 5.29
1660 5.34 5.24 5.19 5.26
THILL10 : D3> de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.

1.9



K2

Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 4.29 4.18 4.14 4.20
40 4.31 4.23 4.20 4.24
85 4.82 4.70 4.63 4.72
100 4.16 4.11 4.09 412
600 5.75 5.68 5.63 5.69
615 5.34 512 5.07 5.18
635 5.15 5.09 5.08 5.11
4330 5.76 5.72 5.67 5.72
4350 6.93 6.87 6.82 6.87
4370 5.60 5.57 5.59 5.59
THIl.11 : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (pn
(tp Réplicas Media
Inicial 4.10 4.09 4.08 4.09
40 4.76 4.70 4.66 4.70
60 4.76 4.72 4.69 4.72
900 6.12 6.02 5.98 6.04
915 6.03 5.97 5.96 5.99
930 4.99 4.95 4.94 4.96
945 5.26 5.22 5.19 5.22
1140 4.44 4.42 4.41 4.42
1155 4.46 4.39 4.36 4.40
1170 5.60 5.51 5.47 5.52
2340 10.81 10.41 10.15 10.46
2355 14.01 14.08 13.43 13.84
THIL.12 : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 4.11 4.09 4.07 4.09
35 4.47 4.45 4.41 4.44
50 4.33 4.31 4.30 4.31
330 5.24 5.21 5.19 5.21
345 4.62 4.58 4.58 4.59
360 4.39 4.33 4.30 4.34
1440 5.65 5.57 5.53 5.58
1455 5.50 5.43 5.41 5.45
1470 6.04 5.83 5.78 5.88
5660 6.17 6.19 6.19 6.18
5675 13.08 13.18 12.61 12.96
THIL13 : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (pjn
(tp Réplicas Media
Inicial 3.96 3.97 3.95 3.96
40 3.99 3.94 3.90 3.94
60 4.27 4.23 4.20 4.23
120 4.06 4.04 4.01 4.04
520 5.54 5.41 5.34 5.43
600 4.88 4.83 4.80 4.83
690 4.13 4.10 4.09 4.11
4380 4.95 4.93 4.91 4.93
4440 5.92 5.86 5.83 5.87
5850 13.07 13.09 12.69 12.95
THIL.14 : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(ke Réplicas Media
Inicial 4.09 4.08 4.05 4.07
400 5.32 5.28 5.27 5.29
460 5.32 5.30 5.27 5.29
520 5.13 5.10 5.05 5.09
600 4.99 4.99 4.99 4.99
4260 5.95 5.93 5.92 5.93
4320 5.54 5.50 5.47 5.50
5700 8.67 8.50 8.38 8.52
7140 9.49 9.31 9.20 9.33
THIL.1S : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 412 4.10 4.08 4.10
1440 5.65 5.52 5.60 5.59
2880 6.50 6.46 6.43 6.46
4320 5.84 5.82 5.82 5.83
8120 6.35 6.34 6.33 6.34
9600 7.73 7.59 7.51 7.61
11100 10.28 10.06 9.90 10.08
THII.16: D3, de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcidn del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 3.91 3.88 3.85 3.88
1440 6.03 5.98 5.96 5.99
5190 5.43 5.41 5.40 5.41
6700 6.61 6.52 6.50 6.54
8160 6.68 6.59 6.57 6.62
9480 7.90 7.82 7.76 7.83
10920 15.53 14.71 14.24 14.83
THIL17 : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (pn
(tp Réplicas Media
Inicial 3.89 3.81 3.79 3.83
1440 5.13 5.10 5.08 5.10
5760 6.21 6.14 6.11 6.15
7200 6.86 6.77 6.75 6.79
8640 7.00 6.90 6.84 6.92
10080 8.36 8.22 8.20 8.26
11520 24.41 18.55 17.13 20.03
THILL.18 : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=3%
Emulsionante 0,2 g/L de GLUCOPON 650
T D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 2.24 2.25 2.25 2.18 2.19 2.21 2.22
205 2.22 2.23 2.24 2.18 2.20 2.21 2.21
405 2.25 2.25 2.26 2.21 2.21 2.26 2.24
1223 2.18 2.19 2.20 2.18 2.20 2.22 2.19
1785 2.21 2.24 2.26 2.16 2.17 2.19 2.21
2810 2.17 2.18 2.19 2.16 2.16 2.17 2.17
5800 212 2.12 2.13 2.12 2.12 2.13 2.12
7000 2.15 2.16 2.16 2.15 2.16 2.16 2.15
8425 2.18 2.18 2.18 2.10 2.1 0.13 2.15
9925 2.1 2.1 2.12 2.09 2.10 2.10 2.11
11375 2.12 2.12 2.14 2.14 2.14 2.15 2.13
12965 2.09 2.10 2.12 2.10 2.10 2.11 2.10
15835 2.12 2.15 2.17 2.15 2.16 2.19 2.15
17185 2.09 2.10 2.11 2.04 2.04 2.05 2.08
18645 2.08 2.09 2.09 2.09 2.10 2.24 2.09
20025 2.06 2.07 2.08 2.05 2.05 2.05 2.06
21455 2.04 2.05 2.06 2.05 2.05 2.06 2.05
23010 2.06 2.06 2.07 2.03 2.03 2.03 2.05
25750 2.16 2.19 2.21 2.04 2.06 2.09 2.13
27175 2.05 2.06 2.07 2.07 2.08 2.11 2.07
28610 2.03 2.04 2.07 2.04 2.05 2.08 2.05
30035 2.01 2.03 2.04 2.02 2.03 2.04 2.03
31505 2.04 2.06 2.09 2.04 2.05 2.07 2.06
35855 2.02 2.03 2.04 2.00 2.00 2.00 2.02
38935 2.05 2.05 2.05 2.02 2.01 2.02 2.04
THILL19 : D32 de emulsion de trioleina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA D =5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 5.76 6.41 6.43 6.20
30 4.61 4.62 4.60 4.61
1400 6.14 6.10 6.07 6.11
1415 6.18 6.16 6.10 6.14
2880 5.54 5.51 5.50 5.52
4320 7.16 7.10 7.04 7.10
8650 21.68 19.79 18.70 20.06
THII.20 : D3> de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA O =5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds.2 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 5.32 5.30 5.27 5.29
30 4.62 4.63 4.60 4.62
1400 6.64 6.57 6.53 6.58
1415 5.95 5.90 5.87 5.91
2880 6.20 6.15 6.07 6.14
4330 8.35 8.12 7.98 8.15
8650 19.80 18.54 17.44 18.59
THII.21 : D3> de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds2 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 5.01 5.00 4.98 5.00
30 4.81 4.85 4.85 4.84
1440 5.22 5.16 5.13 5.17
1450 5.59 5.54 5.46 5.53
2860 6.31 6.25 6.21 6.25
4500 7.27 7.08 6.99 7.1
THII.22 : D32 de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 6.43 6.44 6.53 6.47
40 9.79 9.38 9.23 9.47
1440 7.21 7.06 6.96 7.08
1450 4.39 4.37 4.38 4.38
2840 5.92 5.86 5.76 5.85
4450 22.83 20.85 19.54 21.07
THIL.23 : D32 de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=5%
Emulsionante 3 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(ke Réplicas Media
Inicial 3.92 3.91 3.91 3.95 3.95 3.95 3.93
395 4.94 4.93 4.93 4.89 4.88 4.89 4.91
1410 5.61 5.63 5.64 5.66 5.66 5.67 5.64
1965 5.04 5.03 5.01 6.02 6.30 6.07 5.58
2885 5.86 5.88 5.87 5.65 5.73 5.74 5.79
3435 5.65 5.73 5.74 5.65 5.73 5.74 5.82
4325 5.65 5.73 5.74 - - - 6.03
5870 5.76 5.77 5.78 - - - 5.77
8675 9.85 9.68 9.57 - - - 6.30
THIl.24 : D3> de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA O =5%
Emulsionante 3 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds.2 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 3.98 3.99 3.98 4.00 4.01 4.01 4.00
395 4.94 4.93 4,93 4.91 4.92 4.93 4.93
1405 5.65 5.65 5.63 5.60 5.61 5.60 5.62
1965 5.98 5.90 6.08 5.83 5.83 5.81 5.90
2885 6.24 6.24 6.25 6.09 6.11 6.14 6.12
3415 6.19 6.20 6.33 6.06 6.06 6.08 6.24
4320 6.70 6.71 6.91 6.72 6.69 6.73 6.71
5850 6.80 6.81 7.05 - - - 6.81
8690 6.80 6.80 6.81 6.81 6.83 6.82 6.82
10715 7.15 7.16 7.15 - - - 7.15
11430 7.02 7.00 6.98 - - - 7.00
THIL.25 : D3> de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA O =5%
Emulsionante 5 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds2 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 3.20 3.19 3.20 3.16 3.16 3.16 3.18
310 3.57 3.56 3.56 3.50 3.50 3.50 3.53
1305 3.90 3.91 3.91 3.88 3.88 3.88 3.89
1855 3.98 3.99 4.01 3.99 4.00 4.01 4.00
2865 4.06 4.06 4.06 4.03 4.03 4.03 4.06
3335 4.12 412 413 4.06 4.06 4.07 4.09
4210 417 417 4.18 4.15 4.15 4.15 4.16
4705 4.20 4.20 4.21 4.27 4.33 4.31 4.20
5825 4.24 4.33 4.33 4.35 4.37 4.37 4.30
8610 4.51 4.54 4.52 4.42 4.48 4.46 4.45
9940 4.53 4,53 4,53 - - - 4.53
11400 4.53 4,53 4,54 - - - 4.53
12870 4.70 4.71 473 4.83 4.83 4.83 4.72
14315 4.88 4.86 4.85 4.81 4.80 4.84 4.84
15860 4.92 4,94 4.96 4,92 4.93 4.96 4.94
18660 5.29 5.30 5.29 4,94 4.95 4.95 512
20015 5.37 5.38 5.38 5.07 5.08 5.08 5.23
21450 6.16 6.12 6.10 - - - 5.33
THIL.26 : D32 de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA ®=5%
Emulsionante 5 g/L de GOMA ARABIGA
T, D32 (ujn
(bp Réplicas Media
Inicial 3.21 3.21 3.21 3.15 3.15 3.16 3.18
310 3.50 3.50 3.50 3.51 3.52 3.52 3.51
1305 3.87 3.88 3.88 3.87 3.87 3.87 3.87
1850 3.97 3.97 3.97 - - - 3.97
2845 4.00 4.00 4.01 4.05 4.05 4.03 4.02
3315 4.03 4.03 4.04 4.05 4.05 4.09 4.05
4200 4.13 4.13 4.13 - - - 4.13
4675 412 413 413 417 4.19 4.21 4.16
5815 4.25 4.25 4.37 4.21 4.21 4.22 4.21
8590 4.36 4.37 4.37 4.34 4.34 4.34 4.37
9950 4.43 4.43 4.54 4.42 4.43 4.44 4.47
11420 4.59 4.60 4.61 4.46 4.41 4.66 4.60
12870 4.71 4.72 4.72 4.68 4.70 4.66 4.68
14305 4.85 4.87 4.91 4.76 4.79 4.79 4.78
15855 4.86 4.89 4.89 4.99 5.01 5.01 4.88
18660 4.99 4.96 4.96 5.10 5.10 5.09 5.03
20010 5.25 5.27 5.29 4.98 5.00 5.01 5.13
21450 5.37 5.37 5.36 - - - 5.23
THIL.27 : D3> de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA O =5%
Emulsionante 5 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 3.18 3.23 3.26 3.17 3.20 3.20 3.21
535 3.85 3.85 3.86 3.70 3.68 3.66 3.77
1305 4.04 4.05 4.06 4.04 4.04 4.05 4.05
1740 4.15 4.16 4.17 4.04 4.04 4.05 4.10
2755 4.21 4.21 4.16 4.16 4.16 4.17 4.18
3375 4.27 4.28 4.29 4.23 4.23 4.24 4.26
4355 4.37 4.36 4.37 4.38 4.38 4.39 4.38
7245 4.64 4.65 4.76 4.58 4.59 4.59 4.64
8560 4.97 5.09 4.97 4,92 4.92 4.91 4.96
10010 5.21 5.20 5.12 4.97 4.97 4.97 5.07
11410 5.09 5.09 5.09 5.23 5.22 5.21 5.15
12845 5.36 5.36 5.35 5.41 5.40 5.39 5.38
14395 5.70 5.74 5.60 5.37 5.35 5.35 5.52
17250 5.58 5.58 5.58 5.89 5.89 5.89 5.73
18645 6.08 6.06 6.22 6.41 6.42 6.42 6.27
19380 9.62 9.21 9.14 - - - 9.32
THII.28 : D3> de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIOLEINA O =5%
Emulsionante 0,2 g/L de GLUCOPON 650
T, D3, (un
(tp Réplicas Media
Inicial 2.49 2.54 2.66 2.51 2.54 2.67 2.57
490 2.38 2.40 2.40 2.38 2.40 2.40 2.38
1410 2.29 2.30 2.30 2.35 2.37 2.39 2.33
2855 2.18 2.18 2.19 2.21 2.21 2.23 2.20
4305 2.21 2.21 2.23 2.20 2.22 2.23 2.22
5910 2.24 2.25 2.27 2.15 2.16 217 2.21
8750 2.21 2.21 2.22 2.18 2.23 2.30 2.23
10045 2.22 2.22 2.23 2.23 2.24 2.25 2.23
11525 2.18 2.18 2.18 2.15 2.15 2.16 217
12910 2.16 217 2.18 2.21 2.25 2.29 2.21
14355 2.16 217 217 212 2.13 2.14 2.15
15905 2.15 2.15 2.15 2.11 2.12 212 2.13
18675 2.18 2.19 2.20 2.14 2.16 217 217
20125 2.14 2.14 2.22 2.23 2.24 2.26 2.20
21555 213 2.13 2.13 2.14 2.14 2.14 2.14
22985 212 212 212 2.20 2.48 2.93 2.14
24435 2.20 2.20 2.10 212 217 2.21 217
28780 2.10 2.10 2.10 212 2.15 2.18 212
31825 2.09 2.09 2.08 2.05 2.06 2.06 2.07
THII.29 : D3> de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIOLEINA D =5%
Emulsionante 0,2 g/L de FINDET 1214N/23
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 2.73 2.81 2.91 2.72 2.73 3.20 2.78
465 2.78 2.91 - 3.33 4.69 7.99 2.78
1410 2.76 2.82 2.81 2.73 2.73 2.75 2.76
3565 2.72 2.73 2.74 2.72 2.73 2.74 2.73
4320 2.75 2.79 2.83 2.72 2.74 2.75 2.75
5905 2.71 2.73 2.75 2.71 2.73 2.75 2.73
8760 2.75 2.80 2.82 2.72 2.73 2.75 2.76
10060 2.75 2.75 2.79 2.72 2.75 2.77 2.75
11525 2.74 2.74 2.73 2.75 2.75 2.76 2.75
12910 2.72 2.73 2.79 2.72 2.73 2.74 2.74
14345 2.75 2.76 2.76 2.72 2.73 2.74 2.74
15905 2.82 2.84 2.83 2.71 2.71 2.73 2.77
18675 2.75 2.81 2.87 2.72 2.77 2.81 2.79
20130 2.75 2.75 2.75 2.72 2.75 277 2.75
21560 2.76 2.80 2.94 2.74 2.77 2.82 2.80
22980 2.77 2.82 2.87 2.79 2.82 2.86 2.82
24445 2.78 2.82 2.86 2.71 2.73 2.76 2.78
28805 2.74 277 2.80 2.75 2.77 2.79 2.77
31810 2.74 2.76 2.78 2.78 2.78 2.81 2.77
THIL.30 : D32 de emulsion de trioleina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de trioleina, ®=5 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).
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: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de trioleina, ®=5 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).
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: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de trioleina, ®=5 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).
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: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos
tiempos de vida de las emulsiones O/W de trioleina, ®=5 % a T = 25 °C (numeracion de arriba
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3.1.2. TRIBUTIRINA.

En las &8 se presentan los valores de del D3, en funcién del
tiempo de vida de la emulsion, de la fraccion volumétrica de fase grasa, @, y del
emulsionante utilizado. De la 31 a la 38 corresponden a tributirina con ® = 1%, de la

39ala46ad®=3%ydelad7alabd4ad=5%

En cada serie de experimentos se presenta un primer valor, denominado inicial,

que se corresponde al de la emulsion recién preparada y sin ningun tratamiento.

En las g8 se presentan las correspondientes distribuciones
del numero de gotas acumulado frente al diametro de gota y en distintas series en
funcién del tiempo transcurrido desde la preparacion para las emulsiones cuyos

valores de D3, en funcion del tiempo han sido presentados.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA O=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds. (pn
(tp Réplicas Media
Inicial 5.46 5.48 5.47 5.47
30 6.14 6.17 6.19 6.16
60 6.95 6.95 6.93 6.93
90 6.16 6.18 6.17 6.18
120 5.58 5.59 5.55 5.57
150 6.29 6.30 6.26 6.29
THIIL.31 : D3, de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3> (um
(tp Réplicas Media
Inicial 4.51 5.30 4.90 4.90
60 4.10 4.54 4.42 4.35
120 4.44 4.72 4.53 4.56
180 4.38 - - 4.38
240 443 4.96 5.55 4.98
420 4.33 4.85 4.74 4.64
4440 4.82 5.39 5.96 5.39
THIL.32 : D3> de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA O=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(e Réplicas Media
Inicial 4.31 4.08 5.11 4.50
4140 5.43 6.22 6.89 6.18
4320 5.10 5.21 6.36 5.56
5760 5.47 6.05 6.67 6.06
7200 6.00 6.09 6.36 6.15
8640 7.41 7.24 7.1 7.25
10080 7.86 7.52 7.37 7.58
THIL.33 : D3> de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA O=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 4.31 4.91 - 4.61
1560 4.63 5.28 - 4.95
3720 4.77 5.74 - 5.26
5880 5.55 6.55 6.72 6.27
7380 5.92 6.48 6.99 6.46
8820 6.47 7.01 7.34 6.94
10200 7.33 7.59 7.86 7.60

THIL.34 : D3, de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.

Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA D =1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 4.38 5.28 5.07 4.91
1560 4.51 4.52 4.52 4.52
3720 4.85 5.47 5.95 5.42
5880 5.12 5.83 6.18 5.71
7380 5.79 6.29 6.47 6.19
8820 5.63 6.24 6.58 6.15
10200 5.80 6.55 6.97 6.44
THIL.35: D3, de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA D =1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 4.81 5.42 5.81 5.35
1460 5.03 5.50 5.73 5.42
2900 5.33 6.31 6.14 5.93
5780 5.83 6.47 6.51 6.27
10080 6.39 6.53 5.54 6.15
15840 5.64 6.52 6.75 6.30

THIL.36 : D3> de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA O=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 5.341 5.967 5.796 5.701
4300 6.299 6.870 7.198 6.789
10000 8.274 7.709 8.097 8.027
14300 9.318 6.540 9.309 8.389
20100 10.43 10.670 10.760 10.620
THIL37: D3, de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcion del tiempo de vidaa T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=1%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 5.674 7.139 7.786 6.866
4300 6.727 7.547 7.811 7.362
10000 8.528 7.995 8.313 8.279
63630 11.52 13.370 13.510 12.800
THII.38 : D3> de emulsion de tributirina, ®=1 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.
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tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=1 % a T = 25 °C (numeracion de arriba
hacia abajo).
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tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=1 % a T = 25 °C (numeracién de arriba
hacia abajo).
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (4
(tp Réplicas Media
Inicial 5.46 6.22 6.88 6.19
360 5.96 6.56 7.09 6.54
420 5.79 6.50 7.18 6.49
1260 6.12 6.64 6.93 6.56
1440 5.84 6.37 6.62 6.28
2880 6.52 6.87 7.04 6.81
8580 7.94 8.13 8.24 8.10
10080 8.21 8.42 8.51 8.38

THIL.39 : D32 de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.

Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA O =3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (pm
(tp Réplicas Media
Inicial 5.36 6.09 6.85 6.10
240 5.60 6.35 7.1 6.35
360 5.64 6.47 7.29 6.46
1260 5.92 6.44 6.87 6.41
1680 5.87 6.27 6.56 6.23
7020 8.41 8.59 8.73 8.58
8640 8.96 9.12 9.28 9.12
10020 9.43 9.59 9.65 9.56
11530 9.70 9.85 9.92 9.82

THIL.40 : D32 de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T, D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 5.85 7.32 7.64 6.94
1500 6.32 6.98 7.46 6.92
2880 6.82 7.28 7.58 7.23
7200 8.41 8.60 8.78 8.60
8640 9.63 9.25 9.39 9.42
10020 9.60 9.75 9.81 9.72
11520 10.76 10.07 10.06 10.30
12920 10.96 11.16 10.30 10.81
THIl.41 : D32 de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.

Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 5.76 6.57 7.34 6.55
4320 7.35 7.61 7.77 7.58
5760 7.93 8.18 8.41 8.17
7140 8.33 8.54 8.74 8.53
8640 8.82 8.98 9.13 8.97
10050 9.18 9.35 9.46 9.33
14400 11.15 11.31 11.25 11.24
15850 11.27 11.36 11.31 11.31
THIl.42 : D3> de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 6.069 7.021 8.333 7.141
4290 7.705 8.046 8.238 7.996
10000 10.050 10.290 9.394 9.911
14300 10.610 10.760 10.610 10.660
20100 12.530 12.520 12.500 12.517
70600 13.940 13.580 13.430 13.650
79300 14.330 15.260 15.090 14.893
414900 21.520 19.060 18.110 19.563
THILL.43 : D3, de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.

Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA O =3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T Ds. (pn
(tp Réplicas Media
Inicial 6.155 7.424 8.691 7.423
4300 7.939 8.286 8.836 8.354
10000 10.450 10.550 9.338 10.113
63360 13.690 15.680 14.230 14.533
73100 14.540 15.160 14.820 14.840
408980 15.440 17.560 15.870 16.290
408990 14.840 15.440 14.870 15.050
THIL.44 : D32 de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T, D32 (ujn

(tp Réplicas Media
Inicial 5.948 7.263 8.220 7.144
40 6.079 7.917 9.218 7.738
360 5.869 6.910 7.764 6.848
400 6.095 7.388 8.212 7.232
1320 6.176 7.296 8.352 7.275
1860 6.417 7.623 8.351 7.464
2700 6.671 7.375 8.117 7.388
2740 6.630 7.422 8.402 7.485
7040 8.107 8.403 8.860 8.457
7520 8.256 8.830 9.190 8.759
7540 8.319 8.748 9.271 8.779
8560 8.718 9.092 9.538 9.116

THIL.45 : D3> de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.

Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=3%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T, D32 (un

(tp Réplicas Media
Inicial 5.748 6.791 7.652 6.730
50 5.634 6.403 7.109 6.382
360 5.935 6.855 7.736 6.842
400 6.026 7.046 7.563 6.878
1320 6.124 7.214 8.367 7.235
5610 7.891 8.051 8.647 8.196
6130 8.936 8.553 8.917 8.802
6140 9.088 8.381 8.602 8.690
7150 9.103 8.363 8.476 8.647
7260 9.133 8.466 8.716 8.772
8700 9.637 9.071 9.588 9.432

THII.46 : D3> de emulsion de tributirina, ®=3 %, en funcién del tiempo de vidaa T = 25 °C.
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: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=3 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).

11140



K2

3% de Tributirina - 1g/L de Goma arabiga
120 -
2 100
5
= Hampss de vida imin.y
E ZE -
E = ——20
® —— 430
E £0 1 STED
.E Tid0
2 40 4 —=— BG40
= —=— 10050
o= -
= 20 —— 14400
— 15850
a —t+— i
0.1 100
d {micras)
3% de Tributirina - 1g/L de Goma arabiga
120 -
E 100 1 II!“!!.“..-“.-.-“-.------“---..---“---
meyt_ "
2 &m0 _-‘:':’; -
3 - ¥ - ) .
3 . -;: - Hampao de vida {min.)
o G0 -
s g =
k »
g_l - | 9 . 20 4230
§ 404 P 10000 14300
g 2
] - » - 20100 ¥ TOE0D
= .;:' b .; -
g ! - + 73300 = 414300
.# -
0 o f } +— } ——t—
0.1 10 100
d (micras)
3% de Tributirina - 1g/L de Goma arabiga
120 -
'ﬁ 100 4 llll-l-lll..I—IIIIIIIIIHIIIEIIIIIIlllllllll
= Ill bempo de vida (min.)
E 80 ll
=
* ! - 2
g 604 l. 4300
Q 10200
= L
L 404 ] 63350
2 [ ] * 73100
g 201 " = 40E380
= .
= + 405330
1] . —t +—
0.1 0 100
d (micras)
Fgll.42 dll.44 : numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=3 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).
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Fgll.45 yill.46

: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=3 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 6.55 6.86 7.28 6.90
120 6.84 7.02 7.26 7.04
1160 7.25 7.45 7.65 7.45
5370 9.04 9.24 9.31 9.19
7200 9.13 9.27 9.43 9.27
11530 10.79 10.91 10.01 10.57
15850 11.57 11.69 11.67 11.64
18740 11.58 11.76 11.76 11.70
20280 12.36 12.45 12.41 12.41
21620 12.63 12.69 12.26 12.53
25940 12.41 12.33 12.16 12.30
27390 12.15 12.01 11.83 12.00

THIL.47 : D3, de emulsion de tributirina, =5 %, en funcidn del tiempo de vidaa T = 25 °C.

Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA D =5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (un
(e Réplicas Media
Inicial 6.23 6.69 7.05 6.66
900 7.21 7.58 7.85 7.55
2880 7.97 8.15 8.33 8.15
4350 9.53 8.90 9.01 9.14
6800 10.22 9.61 9.62 9.82
10100 10.21 10.41 9.83 10.15
12980 11.45 11.64 10.76 11.28
14500 12.03 11.07 11.01 11.37
15860 12.23 11.34 11.30 11.62
20180 12.04 11.91 11.82 11.92
21630 12.88 13.00 11.66 12.51
24015 12.20 12.04 11.89 12.04

THII.48 : D3> de emulsion de tributirina, ®=5 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa

TRIBUTIRINA

®=5%

Emulsionante

1 g/L de GOMA ARABIGA

T D3> (um
(tp Réplicas Media
Inicial 6.49 6.73 6.93 6.72
1400 8.48 8.81 9.10 8.80
5750 9.84 9.26 9.38 9.49
8620 10.01 10.05 10.09 10.05
10100 11.01 10.19 10.16 10.45
11500 11.15 10.40 10.42 10.66
11510 11.42 10.66 10.66 10.91
15800 11.99 11.04 11.03 11.35
17260 11.15 11.13 11.14 11.14
19660 11.48 11.44 11.41 11.44
21300 12.22 12.04 12.00 12.09
25500 13.50 15.02 12.80 13.77
THII.49 : D3> de emulsion de tributirina, ®=5 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.

Fase grasa dispersa

TRIBUTIRINA

®=5%

Emulsionante

1 g/L de GOMA ARABIGA

T D3> (um
(tp Réplicas Media
Inicial 6.037 4.866 4.915 6.037
9630 8.378 8.338 8.326 8.378
10920 9.094 9.110 9.134 9.094
10950 15.530 16.980 16.620 15.530
19740 15.880 17.610 16.040 15.880
19750 15.250 15.410 15.270 15.250
21080 16.180 17.620 15.820 16.180
31680 21.590 20.030 19.260 21.590

THIL.50 : D3> de emulsion de tributirina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA O =5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T, D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 6.228 6.820 7.456 6.835
40 6.327 7.016 7.759 7.034
1450 7.204 7.681 8.082 7.656
1460 6.826 7.332 7.722 7.293
2840 7.745 7.989 8.210 7.981
4320 8.216 8.529 8.721 8.489
5760 8.463 8.664 8.797 8.641
9660 10.460 10.610 9.867 10.312
11040 11.020 11.200 10.300 10.840
15500 11.710 11.770 11.770 11.750
20200 12.550 12.580 12.530 12.553
21600 12.820 12.880 12.770 12.823
23000 13.240 13.230 13.230 13.233
THIL.51 : D3> de emulsion de tributirina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA D =5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3 (un
(tp Réplicas Media
Inicial 6.67 7.06 7.16 6.96
1420 6.97 7.27 7.57 7.27
2840 7.66 7.87 8.00 7.84
4320 8.91 8.29 8.41 8.53
5760 9.53 8.83 8.95 9.10
9620 10.60 9.91 9.90 10.13
10980 11.01 10.15 10.18 10.45
20160 12.46 12.49 12.54 12.50
21600 12.92 13.00 12.86 12.93
23000 12.20 11.89 12.81 12.30
23080 13.11 11.87 11.78 12.25
24500 12.40 12.30 12.12 12.27
THII.52 : D32 de emulsion de tributirina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D32 (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 6.886 7.386 7.858 7.377
4290 9.021 9.020 7.939 8.660
10000 10.720 10.490 10.160 10.457
14300 11.210 10.860 10.690 10.920
20100 12.380 12.140 12.000 12.173
70560 16.440 14.890 14.410 15.247
79300 14.780 15.480 15.090 15.117
415000 17.300 16.690 14.320 16.103
415010 17.050 16.830 12.230 15.370
THIL.53 : D3> de emulsion de tributirina, ®=5 %, en funcién del tiempo de vida a T = 25 °C.

Fase grasa dispersa TRIBUTIRINA ®=5%
Emulsionante 1 g/L de GOMA ARABIGA
T D3> (ujn
(tp Réplicas Media
Inicial 6.506 8.297 9.025 7.943
4300 9.511 9.903 9.230 9.548
10000 11.000 10.870 9.824 10.565
63360 14.710 15.760 14.360 14.943
73100 14.880 15.050 14.530 14.820
409000 18.050 17.600 17.050 17.567
410000 18.950 17.910 17.040 17.967
410010 16.040 18.180 17.640 17.287
THIL.54 : D32 de emulsion de tributirina, ®=5 %, en funcion del tiempo de vida a T = 25 °C.
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Fgll.47 dll.49

: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=5 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).
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Fgll.50 all.52

: numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=5 % a T = 25 °C (numeracion de arriba

hacia abajo).
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Fgll.53 yll.54 : numero de gotas acumulado frente al diametro de gota para distintos

tiempos de vida de las emulsiones O/W de tributirina, ®=5 % a T = 25 °C (numeracién de arriba

hacia abajo).
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4. Discusion de resultados

4.1. CARACTERIZACION DE LAS EMULSIONES FORMADAS

Las emulsiones son sistemas dispersos y termodinamicamente inestables
constituidos por al menos dos componentes inmiscibles entre si. Las emulsiones son
sistemas fuera del equilibrio, se estabilizan con tensioactivos y sus propiedades
dependen de numerosos factores (naturaleza de los componentes, método de
preparacion, temperatura y presion del sistema, etc.). Generalmente el intervalo de
tamafios de las gotas estda comprendido entre 1 y 100 um, siendo en este rango las
gotas lo suficientemente grandes como para ser afectadas por la fuerza de la
gravedad. La estabilidad de una emulsién frente a su segregacion en dos fases
separadas puede incrementarse por reduccion del tamafio de gotas [McClements, D.
J., 1999].

En la Tabla 1.6 (capitulo de Materiales y Métodos) se han presentado las
emulsiones preparadas con 2 fases grasas: tributirina y trioleina y 3 emulsionantes:
goma arabiga, Glucopon 650 y Findet 1214N/23. En las Tablas Ill.1 a 111.54 y Figuras
111.1 a Il1.54 (capitulo de Resultados) se han presentado para dichas emulsiones el
diametro de Sauter y la distribucion acumulada de numero de gotas de cada tamano,
asi como su evolucién en funcién del tiempo, lo que va a determinar su estabilidad en

el almacenamiento.

4.1.1. Distribuciones de tamanos.

En la Tabla IV.1 se muestran los rangos de tamafo de particulas obtenidos, el
diametro medio de Sauter, la media y la mediana de la distribucién para las distintas
emulsiones preparadas con los diferentes tensioactivos. Los rangos de tamafo de
particula mostrados se presentan segun los intervalos < 0.5, 0.5-1, 1-5 y > 5 um,

expresados como % en numero de gotas.

El mayor porcentaje de gotas obtenida para todas las emulsiones esta
comprendida entre 0.5 - 1 ym. El diametro de Sauter mas pequefo obtenido ha sido
con la emulsion de trioleina al 3% preparada con 0.2 g/L del tensioactivo Glucopon
650.

El efecto de la concentracion del emulsionante goma arabiga, ha sido
investigado para la emulsion de trioleina al 5%, modificAndose desde 1 a 5 g/L. Los
resultados obtenidos determinan un incremento del porcentaje del n° de gotas
comprendidas entre 1-5 ym y > 5 pm y una disminucion del porcentaje de gotas <1
pUm. Por otra parte, en la Figura IV.1 se muestra la distribucion del % en volumen de la

emulsién en funcién del diametro de gota a las distintas concentraciones de goma

AV



4. Discusion de resultados

arabiga ensayada. Se deduce que la adicion de este emulsionante podria provocar
una mayor area superficial ya que se observa la formacion de un nimero mayor de
gotas pequefias, resultados analogos obtienen [Huang et al., 2001], cuando utilizan el
hidrocoloide goma Xanthan. No obstante, el diametro de Sauter disminuye con la
concentracién de goma arabiga empleada aunque se produce una distribucién mas
homogénea. Finalmente, en la Figura IV.2 se representa la disminucion lineal del

diametro de Sauter con la concentracion de goma arabiga utilizada.

% Numero de gotas

Grasa Emulsionante Rango de diametro (um) D32  Dso  Dumedio
<05 05-1 1-5 >5 (um) (um) (um)

Tributirina 1% 1g/L Goma Ardbiga 11.20 46.50 4120 119 4758 0.892 1.179

Tributirina 3% 1g/L Goma Ardbiga 17.80 5260 2890 0.73 5777 0.737 0.974

Tributirina 5% 1g/L Goma Arabiga 21.70 5640 2140 046 6.516 0.670 0.848

Trioleina 1% 1 g/L Goma Ardbiga 16.00 50.80 32.70 0.37 2770 0.775 0.988

Trioleina 3% 1g/L Goma Ardbiga 2230 5490 2250 0.31 4.183 0.666 0.853

Trioleina 5% 1g/L Goma Ardbiga 24.40  55.90 19.40 0.25 5.153 0.641 0.809

Trioleina 5% 3 g/L Goma Ardbiga 2140 5420 2400 0.32 3.961 0.681 0.874

Trioleina 5% 5g/L Goma Arabiga 1910 53.10 27.50 0.35 3.173 0.716 0.919

Trioleina 3% 0.2 g/L Glucopon 650 20.10 54.00 2580 0.16 2209 0.700 0.876

Trioleina5% 0.2 g/L Glucopon 650 20.10 54.10 25.70 0.16 2498 0.699 0.874

Trioleina 5% 0.2 g/L Findet 18.00 52.10 29.60 0.30 2.726 0.738 0.942
1214N/23

Tabla IV.1: Caracteristicas de las emulsiones preparadas en funcién de la grasa y el
emulsionante y sus respectivas concentraciones.

El efecto de la concentracidon de grasa (tributirina y trioleina) ha sido estudiado
utilizando una concentracién de 1 g/L de goma arabiga. En todos los casos hay un
incremento de gotas menores de 1 uym y una disminucién de gotas comprendidas
entre 1y 5 ymy > 5 um. El didametro de Sauter aumenta en todos los casos al hacerlo
la concentracién de la grasa utilizada en la preparacion de la emulsion. En la Figura
IV.3 se representa la variacion del diametro de Sauter con la concentracion de grasa
utilizada, observandose un incremento lineal del diametro de Sauter con la
concentraciéon de grasa en ambos casos y en la Figura IV.4 se muestra en porcentaje

de volumen la distribucién de didmetros para estas emulsiones.
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Figura IV.1: Distribuciones de tamafio de gota de emulsiones de trioleina 5 % con distintas
concentraciones del emulsionante Goma arabiga: (a) 1 g/L; (b) 3 g/L; (c) 5 g/L.
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Figura IV.2: Variacion del diametro de Sauter con la concentracion de Goma arabiga para
emulsiones con 5 % de grasa.
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D32 (micras)

+ Trioleina
o Tributirina

3
% de grasa

Figura IV.3: Variacion del tamafio de gota con la concentracion de grasa en emulsiones con 1

g/L de Goma arabiga.
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Figura IV.4a:

Distribuciones de tamafo de gota de emulsiones con distintas
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Figura IV.4b: Distribuciones de tamafio de gota de emulsiones con distintas
concentraciones de tributirina, siendo el emulsionante 1 g/L de Goma arabiga en todos los
€asos.

En general se observa que las emulsiones preparadas con la grasa trioleina,
que presentan una viscosidad mayor (Tabla IV.2), no sélo tienen un diametro medio de
Sauter menor sino ademas un % de gotas < 1 ym mayor que las emulsiones de

tributirina preparadas en las mismas condiciones.

Sistema N, mPa-s
Disolucion de Findet 1214N/23 0.2 g/L 1.008
Disoluciéon de Glucopon 650 0.2 g/L 1.008
Emulsiéon de Trioleina 5% con Goma arabiga 1 g/L 2.090
Emulsién de Tributirina 5% con Goma arabiga 1 g/L 1.950

Tabla IV.2: Viscosidades de distintos sistemas con emulsionante (datos de la Tesis
Doctoral de Mario Ortega; en desarrollo)

Las emulsiones de trioleina preparadas con el tensioactivo alquilpoliglucésido
Glucopon 650 y el alcohol graso etoxilado Findet 1214N/23 son las que presentan un
diametro medio de Sauter menor con la concentracién de emulsionante mas pequefia
0.2 g/L; para conseguir una distribucion de tamafo de particula similar con la goma

arabiga se precisa una concentracion de hidrocoloide de 3 g/L. En la Figura IV.5 se
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comparan las distribuciones de diametro de gotas para las emulsiones obtenidas para

un 5% de trioleina con 5 g/L de goma arabiga y 0.2 g/L de los dos tensioactivos

utilizados.
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Figura IV.5: Distribuciones de tamafio de gota de emulsiones con 5 % de trioleina y
distintos agentes emulsionantes: 5 g/L de Goma arabiga, 0.2 g/L de Findet 1214N/23 y 0.2
g/L de Glucopon 650.

En la Figura IV.6 se muestran las microfotografias de emulsiones con 5% de
trioleina, donde se observan las diferencias debidas a la goma arabiga y a los
tensioactivos empleados en la preparacion de emulsiones. Se aprecia la capa gruesa
de goma arabiga en la formacion de la emulsion y la homogeneidad de la emulsion
realizada con el tensioactivo Glucopon 650. En la Figura V.7 se representa el D3, en
funcién de la tension superficial del emulsionante ensayado. En la Tabla IV.1 se
observa que la emulsion preparada que presenta un D3, mas pequefio corresponde a
la preparada con Glucopon 650, que es el emulsionante que presenta un valor mas
pequeino de la tension superficial de entre los usados. Resultados analogos han sido

puestos de manifiesto por Huang et al. en 2001.
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Figura IV.6: Microfotografias de emulsiones de trioleina 5 % con distintos emulsionantes: (a)
Goma arabiga 1 g/L; (b) Goma arabiga 5 g/L; (c); Glucopon 650; (d) Findet 1214N/23. La barra
representa 5 um.
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Figura IV.7: D3, en funcion de la tension superficial del emulsionante y la grasa ensayados.
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4.1.2. Estabilidad en el almacenamiento.

En las emulsiones estudiadas se ha observado la ocurrencia de sedimentacién
y cremado (Figuras IV.8 y IV.9), produciéndose el cremado en las emulsiones con
trioleina como fase dispersa y la sedimentacién en las de tributiina. Se ha
considerado que por lo tanto constituyen el mecanismo principal de desestabilizacion
de dichas emulsiones. Ambos fenémenos se producen por la diferencia de densidad

entre la fase continua (agua cuya densidad, r, es 998 g/L) y las gotas de fase dispersa
(trioleina con p = 910 g/L; tributirina con r = 1032 g/L). Estos fendmenos son mas

acusados cuanta mas grasa tiene la emulsién, ya que su aparicién se da a tiempos

menores a medida que aumenta la cantidad de grasa en la emulsién.

Figura IV.8: Sedimentacion en una emulsién con 1
% de tributirina y 1 g/L de Goma arabiga.

Figura IV.9: Cremado en una emulsién con 1 %
de trioleina y 1 g/L de Goma arabiga.

Se produce también en las emulsiones con goma arabiga algo de floculacion, lo
cual acelera el proceso de sedimentacion o cremado de las gotas consideradas
individualmente. El numero de fléculos formados cuyas gotas pasan a unirse y formar
una unica gota es pequefio ya que la gruesa capa de hidrocoloide que rodea a cada

gota de fase dispersa reduce en gran medida la posibilidad de coalescencia.
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Igualmente se han observado floculos en las emulsiones con tensioactivos (Figura
IV.10). Se ha comprobado como muchos de estos floculos desaparecen tras una
simple agitacion manual de los tubos que contienen las muestras y vuelven a formarse
con el tiempo. Por ello la distribucion de tamarfos de gota no se ve apenas afectada a
corto plazo por este mecanismo de desestabilizacién ya que al tomar la muestra del
tubo se agita suavemente para homogeneizar y, por otra parte, al introducirla en el
equipo se diluye (siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.2) y el propio

flujo rompe los floculos que pudieran existir.

Otro hecho importante es que la presencia del hidrocoloide y de la glicerina que
forman parte del agente emulsionante aumenta la viscosidad de la fase continua
dificultando por un lado la sedimentacién o el cremado y la floculacion por otro. En las

emulsiones con tensioactivos el cremado se ha observado en menor medida.

Figura IV.10: Fléculos en una emulsiéon con 3 %
de trioleina y 0.2 g/L de Glucopon 650.

En el caso de las emulsiones estabilizadas por goma arabiga la accién de la
goma protege bastante a la emulsion contra la coalescencia al aumentar la viscosidad
de la fase continua (desde 1 mPa-s que corresponde a la viscosidad del agua hasta 2
mPa-'s dato medido para una de las emulsiones estudiadas), reduciendo la energia
cinética de las gotas de grasa y disminuyendo asi la probabilidad de colisiones [Sadtler
et al., 2002; Bobin et al., 1999]. De todos modos se produce algo de coalescencia, tal y
como se aprecia al observar una muestra de la emulsién al microscopio (Figura IV.11),
y, por tanto, un cambio en la distribucion de tamafos de gota con el tiempo y un
incremento del diametro de Sauter. Las gotas que van aumentando de tamafo por

union de otras dos de tamafio mas reducido se separaran mas rapidamente (de
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acuerdo con la ley de Stokes), de modo que el cremado y la sedimentacion se ven

acentuados indirectamente como consecuencia de la coalescencia.

Figura IV.11: Fotografia de una emulsién con 5 % de ftrioleina y 1 g/L de Goma
arabiga (4000 minutos tras la preparacion). Las flechas sefalan nuevas gotas de
mayor tamafo que se estan formando por la coalescencia de otras mas pequefas.

En el caso de las emulsiones con los tensioactivos Findet 1214N/23 y
Glucopon 650 se produce una etapa inicial de rapida coalescencia y en menos de 24
horas el pequefio exceso de grasa (fase dispersa) que no ha sido estabilizado o
rodeado por moléculas de tensioactivo se reiine en un numero muy reducido de gotas
de gran tamano, que rapidamente se separa por cremado en una pequefia fase ajena
a la emulsién, manteniéndose invariable con el paso del tiempo (Figura 1V.12). Esto
explica la leve disminucién en el tamafo de gota observada en el caso del Glucopon
650 durante las primeras medidas (a tiempos inferiores a 2000 minutos), para

seguidamente mantener una distribucién de tamarios casi constante en el tiempo.

Figura IV.12: Fotografia de una emulsion con 5 % de trioleina y 0.2 g/L de Glucopon 650
(3000 minutos tras la preparacion). Se aprecia el cremado por efecto de la coalescencia.
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4.1.3. Distribucién del tamafio de gotas durante el envejecimiento.

La distribucién de tamafio de gota para las diferentes emulsiones preparadas
se ha medido en funcion del tiempo hasta 8-10 dias para las emulsiones realizadas
con goma arabiga y hasta 40-50 dias con las emulsiones preparadas con los dos
tensioactivos. En las Figuras IV.13 a IV.15 y Figuras IV.16 a IV.18 se presenta la
distribucion de diametros de gota en funciéon del tiempo para tres tiempos en el
intervalo estudiado para las emulsiones con un 1 %, 3 % y 5 % de tributirina y trioleina
preparadas con goma arabiga. La distribucion esta representada en porcentaje de
volumen (% en volumen). En las Figuras IV.19 y IV.20 se pueden observar las

correspondientes a las emulsiones preparadas con tensioactivos.

En la Tabla IV.3 se presenta la evolucion de diametros medios de Sauter de las
emulsiones, D, para los tres tiempos considerados. Se deduce la coincidencia entre
la evolucién de la distribucion obtenida hacia diametros mayores, Figuras IV.13 a
1V.18, y el incremento del diametro de Sauter en las emulsiones preparadas con goma
arabiga, mientras que las emulsiones preparadas con los tensioactivos presentan
practicamente la misma distribucion de tamanos, Figura IV.19 y Figura 1V.20, y el

mismo valor de D3, después de 50 dias de almacenamiento.

Grasa Emulsionante D3 (mm)
to tm t;
Tributirina 1% 1 g/L Goma Arabiga 4.758 5.386 9.155
Tributirina 3% 1 g/L Goma Arabiga 5.777 7.657 9.866
Tributirina 5% 1 g/L Goma Arabiga 6.516 9.087 10.750
Trioleina 1% 1 g/L Goma Arabiga 2.770 3.876 5.310
Trioleina 3% 1 g/L Goma Arabiga 4.183 5.520 10.870
Trioleina 5% 1 g/L Goma Arabiga 5.153 6.567 21.890
Trioleina 5% 3 g/L Goma Arabiga 3.961 6.468 7.829
Trioleina 5% 5 g/L Goma Arabiga 3.173 4212 4.549
Trioleina 3% 0.2 g/L Glucopon 650 2.209 2.126 2.079
Trioleina 5% 0.2 g/L Glucopon 650 2.498 2.212 2.257
Trioleina 5% 0.2 g/L Findet 1214N/23 2.726 2.729 2.764

Tabla IV.3: Evolucidon del didmetro de Sauter (D3 ;) con el tiempo de almacenamiento en

funcién de la grasa y el emulsionante y de sus respectivas concentraciones.
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Figura IV.13: Variacion con el tiempo de las distribuciones de tamafo de gota de
emulsiones con 1 % de trioleina y 1 g/L de Goma arabiga.
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Figura 1V.14: Variacion con el tiempo de las distribuciones de tamafio de gota de
emulsiones con 3 % de trioleina y 1 g/L de Goma arabiga.
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Figura IV.15: Variaciéon con el tiempo de las distribuciones de tamafio de gota de
emulsiones con 5 % de trioleina y 1 g/L de Goma arabiga.
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Figura IV.16: Variacion con el tiempo de las distribuciones de tamafo de gota de
emulsiones con 1 % de tributirina y 1 g/L de Goma arabiga.
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Figura IV.17: Variacion con el tiempo de las distribuciones de tamafo de gota de
emulsiones con 3 % de tributirina y 1 g/L de Goma arabiga.
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Figura 1V.18: Variacion con el tiempo de las distribuciones de tamafo de gota de
emulsiones con 5 % de tributirina y 1 g/L de Goma arabiga.
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Figura IV.19: Variacion con el tiempo de las distribuciones de tamafo de gota de
emulsiones con 5 % de trioleina y 0.2 g/L de Findet 1214N/23.
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Figura 1V.20: Variacion con el tiempo de las distribuciones de tamafo de gota de
emulsiones con 5 % de trioleina y 0.2 g/L de Glucopon 650.
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4.1.4. Modelos para la desestabilizacion de emulsiones.

Para poder comparar las series de experimentos realizados para cada una de
las emulsiones preparadas se ha calculado el diametro de Sauter normalizado segun

la expresion:

D;,  Diédmetrode Sauter a tiempo t

[4.1]

Dy Didmetrode Sauter inicial

En la Figura IV.21 se representa la evolucion del diametro de Sauter
normalizado para todas las emulsiones realizadas con trioleina a diferentes

concentraciones de grasa y en la Figura IV.22 para las de tributirina.

Para las emulsiones de tributirina parece observarse la existencia de dos
periodos de desestabilizacion con el incremento de la concentracion de grasa
fundamentalmente cuando se alcanza la maxima concentracion de grasa, un 5%, un
primer periodo de envejecimiento, hasta aproximadamente 1000 minutos, donde la
velocidad de desestabilizacién es mayor y hay un mayor incremento del diametro de

Sauter y otro periodo posterior de velocidad de desestabilizacion menor.

En el caso de las emulsiones de trioleina el comportamiento parece inverso,
cuando se utiliza una concentracion de grasa del 1 y del 3% se puede observar
también dos periodos diferentes, mientras que para una concentracion de grasa del
5% la velocidad de desestabilizacion es constante con el tiempo, si bien en este caso

existe mayor dispersion y los tiempos alcanzados son mas reducidos.

En la Figura 1V.23 se compara la evolucion del diametro de Sauter normalizado
para las emulsiones con 5 % de trioleina cuando se incrementa la concentracion de
goma arabiga utilizada. En este caso se observa que un incremento de la
concentracién de emulsionante origina también la aparicion de dos periodos de
desestabilizacion diferentes. Por otro lado en las Figuras IV.24 y IV.25 se comparan
los resultados obtenidos de D;,/Dy para las concentraciones del 3 y 5 % de trioleina y
los diferentes emulsionantes utilizados. En el caso de los tensioactivos en los instantes
iniciales el cociente de diametros parece disminuir y posteriormente permanece

practicamente constante y estable.
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Figura IV.21: Variacién de D3 ,/D, con el tiempo para emulsiones
de trioleina con 1 g/L de Goma arabiga como emulsionante.
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Figura IV.22: Variacion de D3 ,/Dy con el tiempo para emulsiones
de tributirina con 1 g/L de Goma arabiga como emulsionante.
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Figura IV.23: Variacion de D3 ,/D, con el tiempo para emulsiones con 5 % de
trioleina y Goma arabiga como emulsionante en distintas concentraciones.
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Figura IV.24: Variacion de D3 ,/D, con el tiempo para emulsiones con 3 % de
trioleina y distintos emulsionantes.
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Figura IV.25: Variacion de D3 ,/D, con el tiempo para emulsiones con 5 % de
trioleina y distintos emulsionantes.

El hecho de que existan diferentes periodos de desestabilizacion con diferentes

velocidades invita a pensar en la existencia de dos mecanismos diferentes de
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desestabilizacién durante el tiempo de envejecimiento o la actuacion combinada de

varios mecanismos.

Ya se ha indicado que la rotura de emulsiones se puede originar por diferentes
mecanismos. El mas simple es la sedimentacion o “creaming” (cremado) de las gotas
por diferencia de densidad entre la fase continua y la fase grasa. En este caso la
distribucion original de las gotas de la emulsién no se altera durante la separacion.
Otro mecanismo es la floculacién donde las gotas se asocian mediante enlaces
débiles formando fléculos de un tamafio promedio mayor, siendo las fuerzas
gravitacionales en este caso las que predominan en el sistema. La formacién de
floculos es en la mayoria de los casos un proceso que puede invertirse con una leve

agitacion manual [Sjoeblom, J., 1996].

Cuando se considera la ruptura de gotas individuales, se proponen en
Bibliografia dos mecanismos. La coalescencia, o ruptura interfacial de la pelicula
formada cuando dos gotas colisionan formando una gota combinada de un didmetro
mayor, y la maduracion o “ripening” de Ostwald, por el cual las gotas mas grandes
crecen a expensas de las gotas mas pequefas por transporte de la fase dispersa a
través de la fase continua. Este mecanismo de maduracion de Ostwald se sefala
como el mecanismo de desestabilizacién mas importante para una gran variedad de
diferentes emulsiones incluidas las nanoemulsiones, que son emulsiones estables en
el rango de de diametros de 50-500 nm [Tadros, T. F. et al., 2004a; Tadros, T. F. et al.,
2004b]. Este mecanismo también parece estar fuertemente influenciado por la
presencia de micelas de tensioactivo con fase grasa “oil-swollen” en la fase acuosa
[De Smet, Y. et al., 1999; Courier, H. et al., 2004; Weiss, J. et al., 2000].

Si predomina el mecanismo de maduracién de Ostwald, que supone el
transporte de la fase dispersa a través de la fase continua, se espera una relacién

cubica del tipo:

ot 9-R-T

donde r es el radio de particula medio de la emulsién, D, y V, son el coeficiente de
difusién y el volumen molar de la fase dispersa respectivamente, C.. es la solubilidad
de la fase dispersa a través de la fase continua, y es la tension interfacial, y Ry T son

la constante de los gases y la temperatura absoluta, respectivamente.

La presencia de moléculas de tensioactivo adicionales en el sistema, ademas

de las que existen en la interfase aceite/agua, puede influir en la estabilidad del
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sistema. Si la existencia de tensioactivo esta en forma de micelas distribuidas a través
de la fase continua, se puede esperar una aceleracién del mecanismo de Ostwald, ya
que las micelas ayudan a la transferencia de la fase grasa a través de la fase acuosa y

la dependencia es una relacion cuadratica:

or? 2
ot = [4.3]

Un tercer mecanismo que puede prevalecer en la desestabilizacion de las
gotas, y provocar el cambio de la distribucion del tamafo de gotas en funcién del
tiempo, es la coalescencia. Cuando este mecanismo es el predominante se observa

[Izquierdo, P. et al, 2002] una dependencia del tipo:

12).,

Fra [4.4]

Para poder discernir entre los diferentes mecanismos posibles durante el
periodo de envejecimiento para las diferentes emulsiones preparadas, y dado que al
operar con los diametros normalizados todas las representaciones anteriores deben

partir de ordenada en el origen 1 se ha calculado y representado frente al tiempo los

parametros:
2
D
BE
P= Ot P'= Ot [4.5], [4.6]
1
3 ;1 2
o) G o]
D D D
pro\ Do) pr= 0 -\ [4.7], [4.8]

t t t

Una de las representaciones deberia ser constante en funcién del tiempo
segun el mecanismo predominante o indicar al menos la tendencia correspondiente a
los resultados obtenidos. En la Tabla IV.4 se muestran los resultados obtenidos para

P,P’, Py Py las desviaciones estandar encontradas de los diferentes valores.
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P
o2 pendiente 0.0. r?
Tributirina 1 % 0.000021 0.00000000270 0.000016 0.3800
Tributirina 3 % 0.000025 0.00000000260 0.000039 0.2266
Tributirina 5 % 0.000027 -0.00000000020 0.000062 0.3441
Trioleina 1 % 0.000052 -0.00000005000 0.000149 0.2107
Trioleina 3 % 0.000090 -0.00000000040 0.000119 0.0002
Trioleina 5 % 0.000055 0.00000001000 0.000026 0.1466

Trioleina 5 % / 3 g/L Goma arabiga 0.000075 -0.00000002000 0.000256 0.6367
Trioleina 5 % /5 g/L Goma arabiga 0.000048 -0.00000000400 0.000093 0.7670

oy
o? pendiente 0.0. r?
Tributirina 1 % 0.000054 0.00000000760 0.000032 0.4555
Tributirina 3 % 0.000066 0.00000000910 0.000080 0.4100
Tributirina 5 % 0.000081 0.00000000040 0.000017 0.2571
Trioleina 1 % 0.000116 -0.00000005000 0.000333 0.0497
Trioleina 3 % 0.000215 0.00000000900 0.000258 0.0139
Trioleina 5 % 0.000126 0.00000004000 0.000049 0.1863

Trioleina 5 % / 3 g/L Goma arabiga 0.000178 -0.00000005000 0.000630 0.6259
Trioleina 5 % /5 g/L Goma arabiga 0.000103 -0.00000000900 0.000213 0.7335

v
o2 pendiente 0.0. r?
Tributirina 1 % 0.000110 0.00000001630 0.000043 0.5123
Tributirina 3 % 0.000141 0.00000002290 0.000119 0.5785
Tributirina 5 % 0.000240 0.00000000080 0.000374 0.1200
Trioleina 1 % 0.000232 0.00000001000 0.000545 0.0378
Trioleina 3 % 0.000423 0.00000004000 0.000418 0.0683
Trioleina 5 % 0.000224 0.00000007000 0.000067 0.2281

Trioleina 5 % / 3 g/L Goma arabiga 0.000326  -0.00000008000 0.001178 0.6007
Trioleina 5 % /5 g/L Goma arabiga 0.000168  -0.00000001000 0.000366 0.6800

o
o? pendiente o0.0. r?
Tributirina 1 % 0.000025 0.00000000128 -0.000063 0.1526
Tributirina 3 % 0.000015 0.00000000265 -0.000092 0.5463
Tributirina 5 % 0.000032 0.00000000016 -0.000059 0.2713
Trioleina 1 % 0.000040 0.00000000480 -0.000139 0.4463
Trioleina 3 % 0.000020 0.00000000621 -0.000137 0.3699
Trioleina 5 % 0.000068 -0.00000001570 -0.000035 0.1270

Trioleina 5 % / 3 g/L Goma arabiga 0.000097 0.00000002977 -0.000314 0.7679
Trioleina 5 % /5 g/L Goma arabiga 0.000035 0.00000000612 -0.000128 0.8090

Tabla IV.4: Desviaciones estandar y parametros de la regresion de ajuste lineal de las
variables P, P" Py P""".
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4.2. ESTUDIO MEDIANTE LA METODOLOGIA DE DISENO DE
EXPERIMENTOS DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE
TENSIOACTIVO Y DE LA FASE GRASA TRIOLEINA SOBRE EL TAMANO
DE GOTA DE UNA EMULSION O/W.

Se ha realizado un disefio de superficie de respuesta para evaluar la variacion
del diametro de Sauter (D32) en funcién de dos variables: el porcentaje de grasa de la
emulsién (gr) y el porcentaje de tensioactivo emulsionante (emu). El modelo empleado
para representar la superficie de respuesta es el método de los minimos cuadrados,
que se utiliza tipicamente para estimar los coeficientes de un modelo de regresion

lineal multiple [Montgomery, 2002].

El disefno se ha realizado para 2 tensioactivos: el Findet 1214N/23 y el
Glucopon 650, manteniéndose la misma grasa en ambos casos: la trioleina. Se ha
estudiado un rango de entre 0.01 % y 0.03 % de tensioactivo (correspondiente a 0.1 -

0.3g/L)ydeentreel 1% yel5% de grasa.

Para la elaboracion de la matriz de experimentos necesarios se ha usado un
disefio compuesto central de cara centrada con 12 experimentos y 9 puntos
experimentales correspondientes a un punto central (y tres réplicas adicionales del
mismo), 4 puntos en los ejes y otros 4 puntos estrella. El orden de los experimentos se
ha aleatorizado para asegurar que todas las observaciones estén afectadas por las
fuentes desconocidas de error y que éstas no se encuentren sistematicamente
seleccionadas. En las Tablas IV.5 y IV.6 se presentan los puntos experimentales
obtenidos y el orden de ejecucion (matriz de experimentos), asi como los resultados
obtenidos para la variable respuesta (diametro de Sauter), habiéndose realizado las

medidas con un equipo de difraccion laser.

Una vez obtenidos los valores de la variable respuesta, Ds 5, se ha eliminado un
punto anémalo en cada uno de los disefos (el n° 3 para el Findet y el n° 1 para el
Glucopon) y se ha aplicado el ajuste sobre los datos mediante el programa informatico
Modde. La significacion de los coeficientes y sus interacciones se determinan a partir
del analisis de la varianza (tabla ANOVA), cuyos resultados se muestran en las Tablas
IV.7y IV.8.
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Expeﬂg‘nento Qrden_c!e Emulsionante Grasa (%) Dié_metro

ejecucion (%) (micras)
1 11 0.01 1 1.006
5 10 0.01 3 1.520
3 12 0.01 5 2.009
7 1 0.02 1 0.815
9 8 0.02 3 1.254
10 7 0.02 3 1.256
11 4 0.02 3 1.280
12 2 0.02 3 1.303
8 5 0.02 5 1.937
2 9 0.03 1 0.776
6 6 0.03 3 1.224
4 3 0.03 5 1.737

Tabla IV.5: Matriz de experimentos del disefio con Findet 1214N/23 y resultados obtenidos.

Experimento O_rden_qe Emulsionante Grasa (%) Dié_metro
N° ejecucion (%) (micras)
1 11 0.01 1 0.946
5 10 0.01 3 1.231
3 12 0.01 5 1.245
7 1 0.02 1 0.986
9 8 0.02 3 1.067
10 7 0.02 3 1.139
11 4 0.02 3 1.158
12 2 0.02 3 1.113
8 5 0.02 5 1.218
2 9 0.03 1 0.811
6 6 0.03 3 1.006
4 3 0.03 5 1.164

Tabla IV.6: Matriz de experimentos del disefio con Glucopon 650 y resultados obtenidos.
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Diametro de gl. Sumade Cuadrado p-valor
Sauter Cuadrados medio
Total 10 1.2483 0.1248
Regresion 1.2440 0.2488 0.000
Residual 0.0043 0.0009

Fallo de Ajuste 0.0027 0.0013 0.230

0.0016 0.0005

Wi O

Error puro

Tabla IV.7: Tabla ANOVA para el disefio con Findet.

Diametro de gl. Sumade Cuadrado p-valor
Sauter Cuadrados medio
Total 10  0.1676 0.0168
Regresion 0.1628 0.0326 0.001
Residual 0.0048 0.0010

Fallo de Ajuste 0.0001 0.0000 0.964

0.0047 0.0016

Wi O

Error puro

Tabla IV.8: Tabla ANOVA para el disefio con Glucopon.

Puede apreciarse en las Tablas IV.7 y IV.8 como los p-valores son menores de
0.05 en el test de la significacion de la regresién, lo cual indica que se acepta la
suposicion de que el modelo de regresion es adecuado para describir los datos
experimentales. En el test del fallo de ajuste, el p-valor es superior en ambos disefios
a 0.05, de manera que se cumple la hipoétesis alternativa, no existiendo indicios de fallo

del ajuste.

Las funciones polindmicas que predicen el valor del diametro de Sauter, D3, a
partir de las 2 variables estudiadas: concentracién de grasa y concentracion de
tensioactivo, obtenidas aplicando la regresién lineal mdultiple por el método de los

minimos cuadrados, se presentan en la Tabla IV.9.
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Funcion polinémica de ajuste del modelo para el Findet 1214N/23

D3o = 1.10425 - 39.1557-emu + 0.215509-gr + 801.496-emu? +

[4.9]
+0.0210374-gr* - 3.30251-emu-gr
Funcién polinédmica de ajuste del modelo para el Glucopon 650
D3, = 1.31617 - 19.6874-emu + 0.0180419-gr - 35.5022-emu® — 4.10

- 0.0050125-gr? - 3.3825-emu-gr

Tabla IV.9: Funciones polinémicas de ajuste para el disefio con Findet y Glucopon.

Para la evaluaciéon de la bondad del modelo se ha recurrido a la estimacién de
los valores de los coeficientes R? (variabilidad explicada) y Q? (variabilidad predicha),

asi como a otros parametros representativos, presentados todos en la Tabla IV.10.

. . 2 2 Validez Reprodu-

Tensioactivo R Q Modelo cibilidad
Findet 1214N/23 0.9966 0.9632 0.6323 0.9957
Glucopon 650 0.9715 0.9429 0.9909 0.9073

Tabla IV.10: Valores de los coeficientes representativos de la bondad del ajuste y
adecuacion del modelo.

Una de las formas existentes para verificar el supuesto de normalidad es a
través del analisis del grafico de probabilidad normal de los residuos. Asi, si la
distribucion de los errores es normal, la grafica tendra la apariencia de una linea recta.
Aunque para visualizar esta linea recta, Montgomery (2002) recomienda prestar mas
atencion a los valores centrales de la grafica que a los valores extremos. Las graficas

se presentan en la Figura IV.26.

Una anomalia que frecuentemente se pone de manifiesto en los gréaficos de
probabilidad normal es un residual que es mucho mas grande que cualquier otro. A un
residuo asi se le llama punto atipico o anémalo. Puede apreciarse como el punto 9 del
disefio con Glucopon tiene un residual bastante mas grande que el resto y esta cerca
del limite para ser considerado como andémalo, ademas si no se considera la recta

alinearia perfectamente al resto de los puntos de la grafica.
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Figura IV.26: Graficos de la Probabilidad normal de los residuos para el Findet (arriba) y

Glucopon (abajo).
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Para una sencilla deteccion, de manera visual, de posibles valores anémalos,
ademas de para una intuitiva comprobacion de la bondad del ajuste del modelo a los
datos experimentales obtenidos, se recurre a la representaciéon de los valores
observados frente a los predichos por el modelo. Se presentan a continuacion dichas
graficas para el disefio con Findet y con Glucopon (Figura IV.27). A la vista de las
graficas no existen valores anémalos y el ajuste es bastante bueno en ambos casos,
aunque nuevamente se pone de manifiesto que es el punto 9 del disefio con Glucopon

el de mayor desviacion.

Diametro de Sauter (micras)

1.80

m4

1.40

W6

Valores observados

0.80 5

0.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90

Valores predichos por el modelo
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n
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Valores observados
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Valores predichos por el modelo

Figura IV.27: Graficos de los valores de D3, observados frente a los predichos por el modelo
para el Findet (arriba) y Glucopon (abajo).
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En el grafico de Efectos del modelo los valores de los efectos de los factores se
representan en un diagrama de barras en orden descendente de importancia (Figura
IV.28). Los efectos representan un cambio en la respuesta (D;,) cuando el
componente cambia de un valor a otro, mientras que los demas factores se mantienen
en valores constantes (punto central). La interaccién entre factores se presenta como
un efecto de sinergismo o antagonismo. Los efectos que resultan insignificantes
(aquellos que el intervalo de confianza incluye el cero) pueden ser eliminados del

modelo.

Efectos para el Diametro de Sauter (micras)
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Figura IV.28: Efectos para el D3, de cada uno de los coeficientes para el Findet (arriba) y
Glucopon (abajo).
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Como se puede observar en las graficas anteriores (Figura 1V.28) en el caso
del Findet todos los efectos son significativos, mientras que en el caso del Glucopon
los efectos de los términos cuadraticos Gr*Gr y Emu*Emu no son significativos dado

que su intervalo de confianza atraviesa el 0 y podrian ser eliminados del modelo.

Finalmente, se presentan en las Tablas IV.11 y IV.12 los valores de cada uno
de los coeficientes del modelo normalizados, sus desviaciones, los p-valores y los
intervalos de confianza correspondiente. La normalizaciéon de los mismos es necesaria

para poder establecer comparaciones entre ellos.

Términos Coeficiente Valor-N Sq Int.Conf. (¥) p-valor
Constante 3.6214 0.0384 0.0988 0.0000
Emu -0.4813 0.0452 0.1163 0.0001
Lineales
Gr 1.5606 0.0452 0.1163 0.0000
Emu® 0.2269 0.0554 0.1424 0.0094
Cuadraticos
Gr? 0.2382 0.0554 0.1424 0.0077
Cruzado Emu-Gr -0.1869 0.0612 0.1574 0.0283

Tabla IV.11: Significacion de los coeficientes del modelo polindmico para el disefio con Findet.

Términos Coeficiente Valor-N S4 Int.Conf. (¥) p-valor
Constante 8.65346 0.1111 0.2857 0.0000
Emu -0.8467 0.1308 0.3361 0.0013
Lineales
Gr 0.8593 0.1308 0.3361 0.0012
Emu?® -0.0274 0.1601 0.4117 0.8707
Cuadraticos
Gr -0.1549 0.1601 0.4117 0.3779
Cruzado Emu-Gr 0.5226 0.1771 0.4551 0.0318

Tabla 1V.12: Significacion de los coeficientes del modelo polindmico para el disefio con
Glucopon.
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Analizando los p-valores se llega a la misma conclusion a la que conducian los
graficos de efectos (Figura IV.28), ya que todos los p-valores (mostrados en las Tablas
IV.11 y IV.12) son inferiores a 0.05 excepto los correspondientes a los términos

cuadraticos del disefio con Glucopon.

A la vista del analisis estadistico de los datos se concluye que para los dos
sistemas estudiadoscon Glucopon 650 y con Findet 1214N/23se pueden obtener unas
ecuaciones polindmicas capaces de reproducir con precisién los tamafios de gota,
diametros de Sauter, a partir de las variables concentracion de grasa y concentracion
de emulsionante, tal y como demuestran los parametros de ajuste obtenidos. Para el
disefio con Glucopon se ha encontrado que los parametros cuadraticos no son
significativos en la variable respuesta y por tanto pueden eliminarse de la expresion

obtenida.

Por otra parte del analisis de los efectos se aprecia que en ambos casos al
aumentar la concentracion de grasa y/o disminuir la concentracion de tensioactivo el
tamano de gota aumenta. Sin embargo, la incidencia sobre el diametro de Sauter de la
concentracion de grasa es bastante mayor que la de tensioactivo en el disefio con
Findet. Esto quiere decir que la variacién del diametro de Sauter al modificar la
cantidad de grasa para una concentracién de tensioactivo dada es mayor que la que
se obtiene al modificar la de tensioactivo para una concentracion de grasa fijada. En el
disefio con Glucopon la incidencia de la concentracion de grasa y la de tensioactivo es
similar, aunque a diferencia del Findet el efecto del parametro cruzado Gr*Emu,
concentracién de grasa*concentracion de tensioactivo, tiene cierta relevancia en el
diametro de Sauter, aun no siendo de la misma magnitud que el de los parametros

lineales.

El diametro de Sauter mas pequefio se obtendra para las emulsiones
preparadas con la concentracion de tensioactivo mas alta y la menor concentracion de

grasa dentro del intervalo de concentraciones estudiado.
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4.3. MODELO DE DOS PARAMETROS PARA EL AJUSTE DE LA
VARIACION DE D3 /D, CON EL TIEMPO.

4.3.1. Modelo aplicado al envejecimiento de emulsiones.

El hecho de que existan dos periodos diferentes durante el proceso de
envejecimiento, una desestabilizacion rapida inicial y la tendencia a una
desestabilizacion constante a una velocidad menor, con caracter general para
practicamente todas las emulsiones ensayadas con goma arabiga, sugiere que los

resultados experimentales podrian ajustarse a funciones del tipo:

3,2 (-p1)

=y+(l-y)-e [4.11]

0

En esta funcion, cuando t = 0, se cumple que D3,/Dy = 1 y por otra parte

cuando t = «~ se obtendria que

D3,
—= 4.12
o, =7 [4.12]
de forma que g representa la relacion entre los diametros de Sauter maximo e inicial

de la distribucién de gotas de la emulsion.

Se ha realizado por regresién no lineal, utilizando el programa SigmaPlot®, un
ajuste para las emulsiones estudiadas de los datos de D;,/Dg en funcién del tiempo
segun la funcién descrita. En la Tabla IV.13 se muestran los parametros del ajuste
para todas las emulsiones y en las Figuras IV.29 se comparan los resultados

experimentales y los calculados con la funcion.
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Parametro Valor Error estand. C.V. (%)
g 217 0.13 5.89
Tributirina 1% b 0.000052 0.000008 16.24
(1 g/L Goma arabiga) r 0.8629
g 2.39 0.03 1.33
Tributirina 3% b 0.000063 0.000003 4.392
(1 g/L Goma arabiga) r? 0.9686
g 2.46 0.04 1.73
Tributirina 5% b 0.000051 0.000003 6.005
(1 g/L Goma arabiga) r? 0.9271
g 3.76 0.26 7.0
Trioleina 1% b 0.000044 0.000006 13.1
(1 g/L Goma arabiga) r? 0.9471
g 4.32 0.03 1.8
Trioleina 3% b 0.000038 0.000127 13.5
(1 g/L Goma arabiga) r? 0.8069
g 4.81 6.85 >100
Trioleina 5% b 0.000030 0.000181 >100
(1 g/L Goma arabiga) r? 0.7336
g 1.67 0.03 1.6
Trioleina 5% b 0.000668 0.000084 12.6
(3 g/L Goma ardbiga) r 0.9260
g 1.63 0.03 1.8
Trioleina 5% b 0.000165 0.000019 11.7
(5 g/L Goma arabiga) r 0.9019

Tabla IV.13: parametros del ajuste con la Ecuacion 4.11 para todas las emulsiones estudiadas.
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Figura IV.29a: puntos experimentales y de ajuste a la Ecuacién 4.11 para todas las emulsiones

estudiadas.
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Figura IV.29b: puntos experimentales y de ajuste a la Ecuacion 4.11 para todas las emulsiones

estudiadas.
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Figura IV.29c: puntos experimentales y de ajuste a la Ecuacién 4.11 para todas las emulsiones
estudiadas.
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Figura IV.29d: puntos experimentales y de ajuste a la Ecuacién 4.11 para todas las emulsiones

estudiadas.
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A partir de la Ecuacion 4.11 se puede determinar la velocidad inicial de
desestabilizacion de la emulsidon que vendra dada por la derivada de la funcién

respecto del tiempo evaluada a tiempo 0, es decir:

D
o P32
Dy

t=0

=(r-0-p [4.13]

Por otro lado para tiempos suficientemente bajos de manera que bt < 0.1

(siendo el error en la aproximacion menor del 1 %) se verifica que:
A 1-8-t [4.14]

que sustituyendo en la Ecuacion 4.11 da lugar a:

—1=(y-1)-8-1 [4.15]

de forma que se obtiene una recta que pasa por el origen en funcion del tiempo, para
tiempos suficientemente bajos. Esta relacion se ha aplicado a los datos
experimentales y se ha obtenido la pendiente [(7—1)-513 que se compara con la

obtenida de la Ecuacion 4.13. En |la Tabla IV.14 se muestra esta velocidad inicial de
desestabilizacion para las emulsiones preparadas calculada mediante las Ecuaciones

4.13y 4.15, deduciéndose una concordancia aceptable.

Emulsion (y-1)-B [(v-1)-Bls
Tributirina 1% (1 g/L Goma arabiga) 0.000061 0.000037
Tributirina 3% (1 g/L Goma arabiga) 0.000088 0.000051
Tributirina 5% (1 g/L Goma arabiga) 0.000074 0.000088
Trioleina 1% (1 g/L Goma arabiga) 0.000121 0.000121
Trioleina 3% (1 g/L Goma arabiga) 0.000126 0.000243
Trioleina 5% (1 g/L Goma arabiga) 0.000114 0.000180
Trioleina 5% (3 g/L Goma arabiga) 0.000202 0.000280
Trioleina 5% (5 g/L Goma arabiga) 0.000064 0.000148

Tabla IV.14: velocidades de desestabilizacion a t=0; (y-1)-B.
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También es posible determinar el valor de un tiempo t, mediante la
interseccién de las rectas tangentes a la curva de la funcién en las dos zonas

indicadasque se calcula igualando las ecuaciones de ambas rectas, quedando que:

-1
%=(7—l)~ﬂ [4.16]

m
De esta igualdad se puede despejar y obtener el valor de t,:

[4.17]

si se tiene en cuenta el cociente entre la tangente a la curva de D3 ,/D, frente al tiempo

en el punto donde t = t,, y el de la velocidad inicial, parat = 0:

velocidad ent =t,, _ A=9)--p)- (e_l) _ 1

velocidad inicial —(1-y)-pB e [4.18]

se obtiene que dicho cociente es igual al inverso del numero e, 6 0.367879. Por tanto
tn es el tiempo en el que la velocidad inicial de desestabilizacion se ha reducido al
37% vy representa el tiempo minimo a partir del cual la emulsion puede considerarse
estable después de su preparacién. Este tiempo también se muestra en la Tabla IV.15
y se compara con los tiempos de cambio de tendencia, t., obtenidos anteriormente en

[ER)

el andlisis mediante las variables P, P’, P’ y P””. Se deduce que la relacién entre

ambos tiempos se mantiene entre aproximadamente 3 y 8.

Emulsion tn t. t/ tc

Tributirina 1% (1 g/L Goma arabiga) 19346 2900 6.7
Tributirina 3% (1 g/L Goma arabiga) 15952 6000 2.7
Tributirina 5% (1 g/L Goma arabiga) 19566 7200 2.7
Trioleina 1% (1 g/L Goma arabiga) 22640 3000 7.6
Trioleina 3% (1 g/L Goma arabiga) 26316 4200 6.3
Trioleina 5% (1 g/L Goma arabiga) 33333 -

Trioleina 5% (3 g/L Goma arabiga) 14280 2000 7.1
Trioleina 5% (5 g/L Goma arabiga) 12346 2900 4.3

Tabla IV.15: comparacion entre t,,, y los tiempos (minutos) de cambio de tendencia
obtenidos en el analisis mediante las variables P, P’, P” y P’ para todas las emulsiones
estudiadas (todos los tiempos estan expresados en minutos).
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4.3.2. Modelo aplicado a los datos de centrifugacion de emulsiones. Correlaciéon

entre el envejecimiento y la centrifugacion.

De igual forma que en el modelo de envejecimiento se han ajustado frente al
tiempo los datos del diametro normalizado adimensional, D ,/D,, calculado al dividir el
diametro de Sauter obtenido en cada caso entre el valor inicial de cada serie medido a
tiempo 20 minutos y sin centrifugar. El valor del tiempo utilizado para expresar la
variacion del D3,/Dy en los ensayos de centrifugacion es el equivalente al efecto que
ejerceria la fuerza de la gravedad, es decir, a la desestabilizacion que produciria la
gravedad en la muestra durante dicho tiempo equivalente. Esta equivalencia se aclara

en el siguiente parrafo.

Tal y como se describe en el apartado 2.3.3., al comparar las fuerzas centrifuga
y de gravedad se obtiene que la fuerza centrifuga, en funcién de la velocidad y radio
de giro, produce una aceleracién equivalente a un numero de veces el valor de la
aceleracion de la gravedad, “g” (9.81 m/s?). Se supone que el efecto de someter una
muestra a 1-g (accién de la gravedad simplemente) durante 100 minutos es
equivalente a someterla durante 1 minuto a 100-g (efecto de otros procesos de
aceleracién como la centrifugacion). Por lo tanto, para obtener el tiempo equivalente
hay que transformar el tiempo de centrifugacion al que han sido sometidas las

muestras de cada emulsion multiplicandolo por el factor centrifugo.

El factor centrifugo, que es adimensional, es el cociente entre la fuerza
centrifuga y la fuerza de la gravedad. Una centrifuga generara un campo centrifugo de

tantas "g" en funcién del nimero de revoluciones por minuto, r.p.m. y de la geometria y
radio de giro de las muestras en su interior. Los factores centrifugos empleados son
funcién de la velocidad de centrifugacion, expresada en r.p.m. Se calculan con las
dimensiones de la centrifuga empleada (ver apartado 2.3.3) a partir de la ecuacién 2.2

y se presentan en la Tabla IV.16.

Por ejemplo, el tiempo equivalente de una muestra sometida a una
centrifugacién a una velocidad de 1000 r.p.m. durante 3 minutos seria 3-100.6 = 301.8
minutos, es decir, el resultado de simplemente multiplicar el tiempo de tratamiento por
el factor centrifugo correspondiente. De esta forma el tiempo equivalente viene a
expresar el tiempo necesario para que una muestra sin centrifugar sufra la misma
aceleracion que una muestra centrifugada a una determinada velocidad y durante un

determinado tiempo.
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De este modo los datos obtenidos de la desestabilizacion por centrifugacion se
pueden comparar con los generados por el envejecimiento de las muestras (que

corresponderian el efecto de la gravedad, es decir “1-g”).

r.p.m. Factor centrifugo
1000 100.6

3000 226.4

4500 402.5

6000 905.6

Tabla IV.16: correspondencia entre las r.p.m. empleadas y sus factores centrifugos.

Todas las emulsiones estudiadas en este apartado han sido preparadas
usando como emulsionante 1 g/L de Goma arabiga. Tal y como se presenta en el
capitulo de Resultados se han realizado ensayos con distintas concentraciones de
grasa, aplicando diferentes numeros de r.p.m. (indicados en la Tabla IV.16) y tiempos

de centrifugacién. A partir de estos datos se han calculado sus tiempos equivalentes.

Los datos se han ajustado a la Ecuacion 4.11y en la Tabla IV.17 se presentan
los datos obtenidos de los ajustes de las distintas emulsiones ensayadas. Como puede
apreciarse los valores del coeficiente de regresion son aceptables en todos los casos,
siendo superiores al 92 % en el caso de la tributirina y situandose ligeramente por
debajo en el caso de la trioleina. En la Figura 1V.30 puede observarse como el valor de
g aumenta siempre al hacerlo la concentracion de grasa, tanto para la trioleina como
para la tributirina. Los valores de g son mas altos para la trioleina que para la
tributirina para la misma concentracion de grasa en la emulsion. Los valores de b son
del mismo orden de magnitud para las emulsiones de tributirina por un lado y las de

trioleina por otro.
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Parametro Valor Error estand. C.V. (%)

g 1.40 3.34E-02 24
Tributirina 1% b 0.00012 1.76E-05 11.0

r? 0.9387

g 2.07 4.62E-02 22
Tributirina 3% b 0.00008 7.25E-06 9.2

r’ 0.9239

g 2.99 8.60E-02 29
Tributirina 5% b 0.00004 3.27E-06 8.2

r? 0.9619

g 3.01 8.87E-02 29
Trioleina 1% b 0.00036 7.18E-05 20.2

r? 0.8891

g 3.96 1.60E-01 4.0
Trioleina 3% b 0.00048 1.36E-04 28.5

r’ 0.8721

Tabla IV.17: Valores de los parametros y datos del ajuste a la Ecuacién 4.11.

Relacion de y con la concentracion de grasa
o Tributirina
4.5 7 = Trioleina
[ ]
E 3.5 -
2 . .
@ 2.5
g N
o 1.5 - 'S
05 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Concentracion de grasa (%)

Figura IV.30: Variacion de y con la concentracion de grasa de la emulsion.

A continuacién y a modo de comprobacion del ajuste, en las Figuras IV.31 y

1V.32 se muestran los datos experimentales y los puntos de la ecuacion de ajuste.
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Figura IV.31: Datos experimentales y puntos obtenidos con la ecuacion de
ajuste para las emulsiones de tributirina. Se representan tiempos equivalentes.
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Ajuste datos de centrifugaciéon
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Figura IV.32: Datos experimentales y puntos obtenidos con la ecuacién de ajuste
para las emulsiones de trioleina. Se representan tiempos equivalentes.

También se han comparado los resultados con los datos de envejecimiento
correspondientes a las emulsiones con la misma cantidad de grasa y preparadas con
el mismo procedimiento y cantidad de emulsionante. Esto se ha llevado a cabo con
objeto de intentar probar si con unos experimentos de centrifugacion estandarizados
se puede simular la accion de la gravedad sobre las muestras (envejecimiento)
reduciéndose el tiempo de ensayo, dado que sera suficiente para simular tiempos de
envejecimiento de meses unos tiempos de centrifugacion menores de una hora.
Ademas se ha realizado un ajuste a la Ecuacién 4.11 con los datos experimentales de

la centrifugacién y los del envejecimiento.
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En la Tabla V.18 se muestra una comparativa de los valores del ajuste a la
Ecuacion 4.11 de los datos experimentales de centrifugacion, de los de
envejecimiento, asi como de los correspondientes al ajuste unificado de los datos, todo
ello para emulsiones preparadas en las mismas condiciones y con la misma

concentracién de grasa.

Parametro \{alor L. _Val_or_ \_lqlor
Centrifugacion Envejecimiento Unificado
g 1.40 2.17 2.20
Tributirina 1% b 0.00012 0.00005 0.00005
r? 0.9406 0.8629 0.8537
g 2.07 2.39 2.26
Tributirina 3% b 0.00008 0.00006 0.00006
r? 0.9239 0.9686 0.8978
g 2.99 2.46 2.53
Tributirina 5% b 0.00004 0.00005 0.00006
r? 0.9619 0.9271 0.9111
g 3.01 3.762 3.15
Trioleina 1% b 0.00036 0.00004 0.00011
r? 0.8891 0.9470 0.7873
g 3.96 4.31 4.28
Trioleina 3% b 0.00048 0.00004 0.00013
r? 0.8721 0.8069 0.6723

Tabla IV.18: Valores de los parametros y bondad del ajuste a la ecuacion de los datos
experimentales de centrifugacion su comparacién con los de envejecimiento.

En las Figuras IV.33 y IV.34 se presentan las graficas con los datos
experimentales del didmetro normalizado adimensional, D;,/D,, frente al tiempo
procedentes de la centrifugacion y del envejecimiento para su comparacion. Se incluye
también la curva correspondiente a la ecuacion de ajuste con los valores unificados.
Los tiempos de la centrifugacion han sido transformados a los tiempos equivalentes al

efecto de la gravedad.
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Figura IV.33: Ajuste unificado de los datos experimentales de centrifugacion y envejecimiento
(diametro de Sauter frente al tiempo equivalente) para las emulsiones de tributirina.
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Figura IV.34: Ajuste unificado de los datos experimentales de centrifugacion y envejecimiento
(diametro de Sauter frente al tiempo equivalente) para las emulsiones de trioleina.
Observando las graficas puede apreciarse como para las emulsiones con un 1
y un 3 % de tributirina los datos de centrifugacion y envejecimiento se superponen
bastante bien, mientras que para el 5 % difieren levemente en la zona en torno a
t=50000 minutos, quedando los valores de Dj;, obtenidos del envejecimiento por
debajo de los obtenidos para los mismos tiempo con la centrifugacién. Por otra parte
para las emulsiones de trioleina, y aunque se dispone de datos de envejecimiento para
tiempos mas reducidos, los datos de centrifugacion y envejecimiento coinciden de una
manera aceptable. Para todas las emulsiones estudiadas, aun con ciertas diferencias
entre centrifugacidon y envejecimiento para algunas de ellas, las tendencias
observadas son muy coincidentes en ambos tipos de desestabilizacion y los ajustes
unificados, atendiendo al coeficiente de correlacion, son bastantes buenos en el caso

de la tributirina aunque algo peores para la trioleina.
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4.3.3. Modelo aplicado a los datos de desestabilizacion de emulsiones con

la temperatura.

También se han ajustado mediante la Ecuacién 4.11 frente al tiempo los datos
del diametro normalizado adimensional, D;,/D,, obtenido al dividir el didmetro de
Sauter obtenido en cada caso entre el valor inicial de cada serie medido a tiempo 20
minutos. Todas las emulsiones han sido preparadas usando como emulsionante 1 g/L
de Goma arabiga y 1 % de tributirina. Se han sometido las emulsiones a temperaturas
de 25, 40, 55 y 70 °C durante tiempos de hasta 600 minutos. En la Figura IV.35 se

recogen los puntos experimentales y los correspondientes a la ecuacion de ajuste.

Envejecimiento a 25 °C Envejecimiento a 40 °C
1.15
1.15
1124 112 Ajuste
| Aluste O Puntos experimentales
1.09 .
o 0O Puntos experimentales & 1.09 4
& 1.06 &
O 1.06 1 =
o
1.03 =
o 1.03 4 T
[ . =
b E)J 100 200 300 400 500 600 700 1008 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
Envejecimiento a 55 °C Envejecimiento a 70 °C
1.15 4 1.15 4
o
1.12 4 1.12 4
1.09 | g 1094
° o N
a ) jm
& 106 e 106 p
} Ajuste 103 | @ Ajuste
1.03 - G| O Puntos experimentales ’ O Puntos experimentales
o L
100 B b ES 100 200 300 400 500 600 700
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figura IV.35: Datos experimentales y puntos obtenidos con la ecuacion de ajuste para las
emulsiones de tributirina.

En la Tabla IV.19 se recogen los valores obtenidos de los ajustes de las
distintas emulsiones ensayadas. Como puede apreciarse los valores del coeficiente de
regresion son aceptables en todos los casos, siendo siempre superiores al 99 %. En la

Figura 1V.36 puede apreciarse como el valor de g aumenta siempre al hacerlo la

temperatura, aunque entre 40 y 55 °C se produce un incremento casi nulo. Los valores
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de b son todos del mismo orden de magnitud y, exceptuando el correspondiente a 40
°C, disminuyen al aumentar la temperatura. El hecho de que los valores tanto de
como vy para 40 °C se alejen de la tendencia del resto de temperaturas sugiere que
puede tratarse de un punto anémalo en el que ha podido tener lugar algun error
experimental, aunque el dato del coeficiente de correlacidén no parece indicarlo. En
cualquier caso, se han ajustado a una recta los valores de y y B en funcién de la
temperatura pero sin considerar los valores correspondientes a 40 °C, obteniéndose

los valores recogidos en la Tabla IV.20. Ambas correlaciones son buenas.

Parametro Valor Error estand. C.V. (%)

g 1.042 0.002091 0.21
25°C b 0.00419 0.00044 10.44

r? 0.9943

g 1.090 0.009054 0.83
40 °C b 0.00228 0.00036 15.97

r? 0.9927

g 1.091 0.007087 0.65
55 °C b 0.00358 0.00056 15.75

r? 0.9906

g 1.157 0.006401 0.55
70°C b 0.00322 0.00026 7.98

r? 0.9978

Tabla IV.19: Valores de los parametros y datos del ajuste a la Ecuacién 4.11.

Relaciéon de y y 3 con la temperatura de envejecimiento

0.005 - -+ 1.20
_ O +1.15 _
‘.TE 0.004 - E‘:
£ s
= 1.10 g
o = E
m 0.003 - 8
+1.05
O Beta
O A Gamma
0.002 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1.00

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
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Figura IV.36: Variacion de B y y con la temperatura de envejecimiento de una emulsion con 1
% de tributirina y 1 g/L de Goma arabiga.

Pendiente 0.0. r
g 0.0024 0.9755 0.9261
- 0.00002 0.0047 0.9982

Tabla IV.20: Valores de los parametros de la regresion lineal de los
valores de y y B con la temperatura.

A la vista de los resultados, teniendo presente por un lado que los ajustes a la
Ecuacion 4.11 son muy buenos para todas las temperaturas ensayadas y que, por otra
parte, la variaciones de los parametros f y y con la temperatura también se ajustan
bastante bien a una linea recta, se concluye que se podria caracterizar la variacion del
diametro de Sauter respecto de su valor inicial, medido tras la preparacion de la
emulsién, en funcion tanto del tiempo de envejecimiento como de la temperatura a la
que se produce dicho envejecimiento. Todo esto considerando emulsiones con 1 % de

tributirina como fase grasa dispersa y con 1 g/L de Goma arabiga como emulsionante.

Los motivos del mayor y mas rapido incremento del diametro de Sauter al
aumentar la temperatura a la que tiene lugar el envejecimiento puede deberse al
aumento del nivel energético de las gotas de la emulsion. Esto facilitaria la
coalescencia cuando se producen los choques entre las mismas, al alcanzarse en una
mayor proporcion de dichos choques la energia suficiente para romper la capa
interfacial de hidrocoloide. Por ofra parte una elevada temperatura provoca la
degradacion de la goma arabiga y por tanto la disminuciéon de sus propiedades como

agente emulsionante.
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4.4. APLICACION DE UN MODELO DE DISTRIBUCION DE TAMANOS DE
GOTA PARA ESTIMAR LAS PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES.

4.4.1. FUNCIONES DE DISTRIBUCION.

Un amplio abanico de funciones de distribucion han sido utilizadas para simular
las distribuciones de tamafios de gota en diferentes procesos como atomizacion,
secado, etc. (Lefebvre, 1989): distribucion normal, logaritmica normal, ecuaciéon de

Rosin-Rammler y ecuacion de Nukiyama- Tanasawa entre otras.

En emulsiones, donde la agitacidon mecanica es una técnica habitualmente
empleada para la generacién de gotas de pequefio tamafo en el seno de otro liquido,
se han utilizado diferentes modelos para simular también la distribucién de tamafios de
gota. Uno de ellos es la distribucion normal (Ecuacién 4.19) que no suele ajustar
adecuadamente los resultados experimentales ya que las distribuciones raramente son

simétricas, utilizandose en algunas ocasiones en emulsiones con gotas grandes:

(d-d,)’
T2 [4.19]

fu(d)=Q2ms*) % exp {—

donde fy(d) es la funcién de distribucion del nimero de gotas, s es la desviacion tipica

y dn la media aritmética de los diametros de gota.

Otro modelo aplicado con mayor frecuencia es la funcion de distribucion
logaritmica normal (f.y) que en algunos casos permite una satisfactoria correlacion y

es representada por:

[4.20]

2
fu(d) =[27 (log )T exp{_ [log(d)~log(d, )] }

2(log s)*

Para reproducir la distribucién de los tamafos de gota también se utiliza la

ecuacion de Rosin-Rammler [Mugele y Evans, 1951]:

b
-V = exp(— (dlj J [4.21]
a

donde V.m es la fraccibn de volumen de gotas acumulada que tienen diametros
menores que d;, ¥ a y b son los parametros de la distribucion. Esta distribucion puede
ser descrita sélo con los parametros a y b, lo que unido a su simple formulacion la
hace bastante atractiva en calculos ingenieriles [Angeli y Hewitt, 2000; Karabelas,
1978].
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Las distribuciones normal y normal-logaritmica no reproducen los resultados
experimentalmente obtenidos de forma satisfactoria. A las emulsiones de trioleina y
tributirina preparadas en las condiciones indicadas en la Tabla IV.1 se ha aplicado la
ecuacion de Rosim-Rammler, utilizando la distribucion del numero de gotas (F,) tal y

como Bahukudumbi y col. (2004) utilizaron en lugar del Vq,m (Ecuacion 4.22).

d b
F,(d;)= l—eXp(— (j J [4.22]
a

Los valores iniciales de a y b utilizados para comenzar el ajuste en esta
ecuacion fueron 1.2 y 5 respectivamente, tal y como este autor sugeria. El método de
integracion utilizado ha sido Runge-Kutta de 4° orden, considerando como criterio de
bondad del ajuste la distribucion aleatoria de residuales a ambos lados de la linea de
ajuste y el sumatorio de residuales al cuadrado (RSS). EI modelo reproduce los
resultados experimentales de forma satisfactoria. Los parametros de ajuste obtenidos

se muestran en la Tabla IV.21.

Concentracion fase  Concentracion de agente Ecuacion de Rosin-Rammler
grasa (% en peso) emulsionante a b RSS
Trioleina, 1% Goma arabiga, 1 g/L 0.7624 -3.3423 0.058
L Goma arabiga, 1 g/L 0.8499 -4.8687 0.30
Trioleina, 3%

Glucopon 650, 0.2 g/L 0.8265 -4.2501 0.17

Goma arabiga, 1 g/L 0.8871 -6.2780 0.45

Goma arabiga, 3 g/L 0.8288 -4.3267 0.23

Trioleina, 5% Goma arabiga, 5 g/L 0.7991 -3.7564 0.14
Glucopon 650, 0.2 g/L 0.8333 -4.4054 0.19

Findet 1214/N23,0.2 g/L 0.7910 -3.6246 0.10
Tributirina, 1% Goma arabiga, 1 g/L 0.6759 -2.4928 0.0233
Tributirina, 3% Goma arabiga, 1 g/L 0.7787 -3.4704 0.0853
Tributirina, 5% Goma arabiga, 1 g/L 0.8730 -5.6367 0.2993

Tabla IV.21: Parametros de ajuste de la ecuacién de Rosin-Rammler.

4.4.2. MODELO DE DISTRIBUCION DE TAMANOS DE GOTA EN EMULSIONES.

Otra ecuacion muy empleada para determinar la distribucion de tamanos de
particula en diferentes procesos (atomizacion, secado, distribucion de burbujas en un
tanque agitado, etc.) es la ecuacion de Nukiyama y Tanasawa [Nukiyama &

Tanasawa, 1939]:
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f (5)=Kd"exp(~k3™) [4.23]

siendo & el diametro adimensional, f, la funcion de distribucion de tamafios de gota y
K, n, kK, m los parametros empiricos de ajuste. Considerando las similitudes del
proceso de atomizacion y las técnicas de homogeneizacién para producir emulsiones,
cabe esperar que esta ecuacion pueda tener aplicacion en emulsiones aunque su uso

es complejo ya que es necesario determinar sus cuatro parametros empiricos.

Si se determina el diametro adimensional en funcion del diametro de Sauter

(D32) obtenemos que:

Z:nidi3

D, = Zl:n.d.z [2.3]
s=4 [4.24]
D32

donde n; es el numero de gotas existentes entre dos diametros consecutivos y d el

diametro de gota.

Esta funciéon se caracteriza con tres parametros: n, m y k; siendo K un
parametro de normalizacién cuyo valor es determinado a partir del numero de gotas

por unidad de volumen, ng, puesto que debe cumplirse que:
ngy=y.n = wj fo (6)ds [4.25]
i 0
Sustituyendo (4.23) en (4.25):
Ny = K?&” exp(—ko™)do [4.26]
0

Se define la funcion Gamma de la forma:

F(n”j = ?ymlexp(— y)dy [4.27]
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Mediante el cambio de variable siguiente la integral puede reducirse a la

funcién gamma:

p
y=ks" dy=mks"'ds &S= (%) ds = mkcg’”l [4.28]
Obteniendo:
. " 1 n+1
[6" exp(-ks™)ds = i r( ~ j [4.29]
0 mk m

Y, por consiguiente:

ozl

mk m
F(n+lj
m

La funcién de distribucion de tamafios de gota en la emulsion seria la siguiente:

K = n, [4.30]

nil

mk™
F[nJrlJ
m

Pero los tres parametros de la distribucién no son independientes porque debe

[ (0)=ny, 0" exp(—ko™) [4.31]

cumplirse la definicidn de la ecuacion del diametro medio de Sauter (Ecuacion 2.3):

Snd:  [Dy5f,(6)ds [8°1,0(5)ds
D, =<&—5 = 2 - 1=+ [4.32]
Znidi b 22 b 2
: [Dy 6, (8)ds [621,4(8)ds
0 0
y considerando la Ecuacion 4.29 se obtiene:
F(n+4j
ko= | "7 [4.33]

n+3
r
m
que relaciona la constante k con los parametros n y m, permitiendo su calculo a partir

de ambos.

La funcién de distribucién de tamafios de gota, (4.31), puede ser expresada

como la fraccion de gotas de un cierto tamafio (F,,) si se divide entre ng:
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n+l

Ju(0)  _ F = mk—m§” exp(—kS™) [4.34]

nB nl (5) - F(YH‘IJ
m

Si se deriva esta expresion y se iguala a cero, seria posible, por ejemplo,
determinar la posicion mas frecuente del diametro adimensional maximo de la gota,

que puede obtenerse en:

Y
Opu = (LJ [4.35]
mk

y la fraccion de gotas del tamafio mas frecuente seria:

n+l

e "
F,6,,) = M (i] exp(— ﬁ) [4.36]
r (n + lj mk m
m

Por tanto, las Ecuaciones 4.33, 4.35 y 4.36 permiten estimar los valores de los

tres parametros a partir de las coordenadas del maximo de la distribucidn.

Por otro lado, la determinacién de los parametros que permiten reproducir la
distribucion de tamafos de gota de una emulsién posibilita el calculo de la fraccién de

volumen y del area interfacial.

El volumen de fase grasa en la emulsion, gg, se puede obtener a partir de:

n+l

T 3 mk

t5 = [EDS6 1y (0)ds = TDy ny K[ exp(-ko™) d5 [4:37]
0 6 6 r (I’l + lj 0
m

y considerando (4.29):

r (n+4)
Tp M ) [4.38]

La fraccién de volumen de la fase oleosa de gotas con un tamafo & se puede

calcular mediante:
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T 3 o3 n+4
g D32 5 fn (5) m k " n+3 m
F,(5) = = R 5 exp(—kS™) [4.39]

£g r(n+4j
m

La funcién de distribucion del area interfacial de gotas de tamafno $ por unidad

de volumen de la emulsion (F,) se puede obtener considerando la Ecuacion 4.31 en la

definicion del area interfacial de la emulsién (ag):

n+l
o0

ag = [xDy,’8°f,,(8)ds = ;ananL [6" exp(-ks™) d5  [4.40]

n+1

0 rl=——1|o
&
que al considerar (4.29) se transforma en:
r (n + 3)

-2

a, = n, Dt —"" LT [4.41]

r (n + IJ
m
La fraccion de area interfacial correspondiente a gotas de tamano § se puede

calcular mediante la expresion:

n+3

2 o2 m
Fa] (5) — 7Z—D32 éc; fn] (5) — L 5n+2 exp(_ké‘m) [442]

(%)

Los parametros n y m calculados aplicando las Ecuaciones 4.33 y 4.34 a los

datos experimentales podrian permitir determinar F,; y F, en las Ecuaciones 4.39 y

4.42, respectivamente.

Conociendo la fraccion de volumen de la emulsién ocupada por la fase grasa
(¢s), despejando ng en la Ecuacion 4.38 vy, sustituyendo en la Ecuacion 4.41, se

obtiene:

[4.43]

Esta expresién posibilita determinar el area interfacial por unidad de volumen
de la emulsién (ag) en funcion D, ¥ €6. Este modelo de distribucién ha sido aplicado
con éxito a la distribucion de burbujas en un tanque de burbujeo sin reaccién quimica
[Giménez, 2002].
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El modelo propuesto, Ecuacién 4.34, se ha aplicado a las distribuciones de
tamafo de gotas de emulsiones obtenidas experimentalmente (Tabla IV.1). El método
de integracion utilizado ha sido Runge-Kutta de 4° orden, pudiéndose utilizar como
valores iniciales de n y m valores comprendidos entre 1.2 y 5. La bondad del ajuste se
determina a partir del analisis de la distribucion de residuales y el sumatorio de
residuales al cuadrado (RSS). EI modelo propuesto reproduce los resultados
experimentales con un valor de RSS menor al mostrado por la ecuacion de Rosim-
Rammler en todas las condiciones experimentales ensayadas, considerandose por
tanto mas adecuado el modelo propuesto. Los parametros de ajuste obtenidos se

muestran en la Tabla IV.22.

Concentracion Concentracion de Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)
fase grasa (%owt) agente emulsionante D3, (um) U (%) n m RSS

Trioleina, 1% Goma arabiga, 1 g/L 2.770 281 1.4897 0.3531 0.00074
Trioleina, 3% Goma arabiga, 1 g/L 4.183 235 9.6558 0.0796 0.0015
Glucopon 650, 0.2 g/L 2.209 145 1.3975 0.3782 0.00035
Goma arabiga, 1 g/L 5.153 243 8.8902 0.0751 0.0084
Goma arabiga, 3 g/L 3.961 167 6.9215 0.1067 0.0014
Trioleina, 5% Goma arabiga, 5 g/L 3.173 126 2.4946 0.2404 0.00076
Glucopon 650, 0.2 g/L 2.498 244 2.0214 0.2959 0.00075
Findet 1214/N23, 0.2 g/L 2.726 115 1.6979 0.3268 0.00058
Tributirina, 1% Goma arabiga, 1 g/L 4.858 158 6.6559 0.1231 0.0026
Tributirina, 3% Goma arabiga, 1 g/L 5777 113 9.3429 0.0777 0.0045
Tributirina, 5% Goma arabiga, 1 g/L 6.516 89 8.5458 0.0731 0.0196

Tabla IV.22a: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales.

€ / Volumen 102 a; / Volumen
Concentracion Concentracion de emulsion emulsién
fase grasa (%owt) agente emulsionante (cm® fase grasa  (cm’ fase grasa / cm®

/ cm® emulsién) emulsion)
Trioleina, 1% Goma arabiga, 1 g/L 0.0110 2.380
. Goma arabiga, 1 g/L 0.0330 4.729

Trioleina, 3%

Glucopon 650, 0.2 g/L 0.0330 8.954
Goma arabiga, 1 g/L 0.0549 6.398
Goma arabiga, 3 g/L 0.0549 8.323
Trioleina, 5% Goma arabiga, 5 g/L 0.0549 10.39
Glucopon 650, 0.2 g/LL 0.0549 13.20
Findet 1214/N23, 0.2 g/L 0.0549 12.09
Tributirina, 1% Goma arabiga, 1 g/L 0.00973 1.201
Tributirina, 3% Goma arabiga, 1 g/L 0.0292 3.0309
Tributirina, 5% Goma arabiga, 1 g/L 0.0486 4.4786

Tabla IV.22b: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales.
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En la Tabla IV.22 se muestra también el diametro de Sauter y el volumen de
fase grasa emulsionada (&g) calculada experimentalmente a partir de la masa de fase
grasa utilizada por volumen de emulsién y de la densidad de la fase grasa y del agua.
En la misma Tabla IV.22 se muestra el valor del area interfacial de fase grasa (ag) por

unidad de volumen de emulsion calculada a partir de la Ecuacion 4.43.

Como se puede observar las emulsiones de trioleina y tributirina con 1 g/L de
goma arabiga presentan mayores valores de ag cuando la concentracion de grasa (&g)
crece a pesar de que D3, también aumenta, ya que la cantidad de fase grasa en la
emulsién se incrementa. En emulsiones preparadas con diferentes concentraciones de
goma arabiga y un 5 %wt de trioleina el D3, disminuye y el area interfacial aumenta
cuando aumenta la cantidad de agente emulsionante utilizado. Se observa también el
mayor poder emulsionante del Glucopon 650 y Findet 1214/N23 frente a la goma
arabiga, siendo el Glucopon 650 el que permite obtener una mayor area interfacial en
la emulsion. En las Figuras IV.37 a IV.39 se muestra como ejemplo el ajuste del

modelo a distintos experimentos realizados.

Fy acumulado
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Figura IV.37: Ajuste de modelo propuesto (Ecuacién 4.34) a la distribucién del tamafo de
gotas de emulsiones. Influencia de la concentracién de trioleina en emulsiones con 1 g/L de
goma arabiga (A=1%wt, 0=3%wt, 0=5%wt) (linea continua = modelo propuesto)
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F. acumulado
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Figura IV.38: Ajuste de modelo propuesto (Ecuacién 4.34) a la distribucién del tamafo de
gotas de emulsiones. Influencia de la concentracion de goma arabiga en emulsiones con un
5%wt en trioleina. (o=1g/L, o=3g/L, A=5g/L). (linea continua = modelo propuesto)
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Figura IV.39: Ajuste de modelo propuesto (Ecuacion 4.34) a la distribucion del tamario de
gotas de emulsiones. Influencia de la concentracion de tributirina en emulsiones con 1 g/L de
goma arabiga (A=1%wt, 0=3%wt, 0=5%wt) (linea continua = modelo propuesto)
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También en la Tabla V.22 se muestra para cada emulsion el valor de la
uniformidad (U). La uniformidad es otra forma aproximada de caracterizar las

emulsiones y mide la polidispersidad de las mismas:

X
U = d [4.44]

dv,O.S Z V;

1

dv,O.S —d;

donde d, o5 es el diametro de las gotas de la emulsion por debajo del cual se
encuentra el 50% del volumen total de fase grasa de la emulsion, d; es el diametro de
gota y V; es el volumen de fase grasa existente entre dos didmetros consecutivos.
Valores grandes de U indican que la distribucién presenta mayor polidispersidad.
Mabille et col.(2000) consideran que las emulsiones son monodispersas cuando el
valor de U es inferior a un 20%. Segun este criterio todas las emulsiones preparadas

son polidispersas.

El modelo propuesto se ha aplicado también a distribuciones de tamaro de
particulas de emulsiones preparadas por Huang y col. (2001) con un 40% en aceite de
canola y un 0.5% de goma arabiga que actua como agente emulsionante. Este autor
llevé a cabo la preparacion de la emulsificacion de la mezcla con un Polytron y la
distribucion de tamafio de gota fue medida a 25°C mediante light-scattering utilizando
el equipo Mastersizer X. En la Figuras V.40 se observa que el modelo reproduce
adecuadamente los resultados experimentales utilizando los parametros indicados en
la Tabla IV.23.
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Figuras 1V.40: Ajuste de modelo propuesto (Ecuacion 4.34) a la distribucidon de tamario de
gotas de una emulsién O/W mostradas por Huang y col. (2001)-(Figura 4 del articulo) (fase
grasa=aceite de canola; agente emulsificante = goma arabiga).

Agente D32 U

Referencias Fase grasa emulsionante (um) (%) n m RSS
Huang v col 40% de 0.5% de
9Y oL gceite de goma 6721 58 27261 03125  0.00062
(2001)-Figura 4 s
canola arabiga
Proteina de
0.04%wt suero lacteo, 25.31 29 24715 0.738 0.0021
. (0]
pH=5.0
Kulmyrzaev y emulcgieones Proteina de
Schubert O/W con suero lacteo, 0.520 56 2.6285 0.638 0.00026
(2004)-Figura 2 aceite de pH=’6.0
soja Proteina de
suero lacteo, 1.077 52 9.1158 0.1595 0.00044
pH=6.5

Tabla IV.23: Parametros determinados aplicando el modelo propuesto (Ecuacion 4.34) a
emulsiones O/W realizadas por distintos autores.

De igual forma se aplicé el modelo a datos propuestos por Kulmyrzaev vy
Schubert (2004). Estos autores estudiaron el efecto del pH y KCI en la estabilidad de
emulsiones estabilizadas con proteinas de suero lacteo donde la proteina actua como
surfactante. Las emulsiones O/W con un 0.04 %wt en aceite de soja fueron
preparadas con Ultra-Turrax midiéndose la distribucion de tamano de gota mediante

laser scattering (Mastersizer X). En la Figura IV.41 se observa que el modelo
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reproduce adecuadamente los resultados experimentales utilizando los parametros
indicados en la Tabla IV.23.

F, acumulado

0.8

06

0.4

02

0.0
0.01

Figura IV.41 Ajuste de modelo propuesto (Ecuacion 4.34) a distribucion de tamafo de gotas en
emulsiones O/W estabilizadas con proteina de suero lacteo en ausencia de KCI mostrado por
Kulmyrzaev y Schubert (2004)-Figura 2. Influencia de pH (o = 5.0, o = 6.0, A = 6.5)

Por otro lado, a partir de los parametros n y m obtenidos es posible evaluar la
fraccion de area interfacial y de volumen de fase grasa correspondiente a gotas de
tamano &, F, y Fy, respectivamente (Ecuaciones 4.39 y 4.42). En las Figuras V.42,

V.43 y IV.44 se muestran como ejemplo algunas simulaciones realizadas.
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F, acumulado

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0 :
0.1 1
d (um)

Figura IV.42: Funciones de distribucién F,, (linea continua = simulacion (Ecuacion 4.34)) de
emulsiones de trioleina y tributirina (o=1 %wt en trioleina, 1 g/L goma arabiga; o=5 %wt en
trioleina, 5 g/L goma arabiga; A= 1 %wt tributirina, 1 g/L goma arabiga).

F., acumulado

100
d (pm)

Figura IV.43: Funciones de distribucion F, (linea continua = simulacion (Ecuacion 4.42)) de
emulsiones de trioleina y tributirina (o=1 %wt en trioleina, 1 g/L goma arabiga; o=5 %wt en
trioleina, 5 g/L goma arabiga; A= 1 %wt tributirina, 1 g/L goma arabiga).
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F,, acumulado

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

0.1 1 10 100
d (um)

Figura IV.44: Funciones de distribucién F,, (linea continua = simulacién (Ecuacién 4.39))
de emulsiones de trioleina y tributirina (o=1 %wt en trioleina, 1 g/L goma arabiga; o=5
%wt en trioleina, 5 g/L goma arabiga; A= 1 %wt tributirina, 1 g/L goma arabiga).
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4.4.3. APLICACION DE MODELO DE DISTRIBUCION DE TAMANOS DE GOTA AL
ENVEJECIMIENTO DE EMULSIONES.

El modelo de distribucion de tamano de gota propuesto, Ecuacion 4.34, se ha
aplicado a distribuciones de tamafio de gotas de emulsiones obtenidas a distintos
tiempos. Los resultados experimentales han sido tabulados en las Tablas Ill.1 a 111.53
del capitulo de Resultados. Al igual que en las emulsiones obtenidas a tiempo O el
meétodo de integracion empleado cuando se aplica el modelo de distribucion ha sido
Runge-Kutta de 4° orden, utilizandose como valores iniciales de n y m valores

comprendidos entre 1.2y 5.

En la Figuras IV.45 se comparan las distribuciones experimentales con las
predichas por el modelo para emulsiones de trioleina 5% y goma arabiga 5 g/L
obtenidas a tiempo inicial, 1860 y 20010 minutos que se han elegido a titulo de
ejemplo. Como puede observarse el modelo propuesto reproduce de forma aceptable
los resultados experimentales para todas las emulsiones en funcién del tiempo, siendo

las desviaciones mayores encontradas para tiempos muy elevados.

En las Tablas IV.24 a IV.74 se muestran los parametros n y m obtenidos para
cada emulsion en funcion del tiempo para todas las series realizadas, el sumatorio de
residuales al cuadrado (RSS) que nos indica la bondad del ajuste y la variacion del
area interfacial (ag) de las diferentes emulsiones con el tiempo que ha sido calculada

en funcion de gg y D3, utilizando la Ecuacion 4.43.

F. acumulado
1.2

14

0.8 -

0.6 -

0.4

0.2

0 =Y : T
0.01 0.10 1.00 10.00
<]

Figura IV.45a: Ajuste de modelo propuesto (Ecuacién 4.34) a la distribucidn del tamafo de
gotas de emulsiones de trioleina 5% y Goma arabiga 5 g/L (linea continua = simulacion).
Influencia del tiempo de envejecimiento: A=tiempo inicial.
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F, acumulado
1.2

0.8 -

0.6

0.4

0.2 -

0 = T

0.01 0.10 1.00 10.00
)

Figura IV.45b: Ajuste de modelo propuesto (Ecuacion 4.34) a la distribucion del tamano de
gotas de emulsiones de trioleina 5% y Goma arabiga 5 g/L (linea continua = simulacién).
Influencia del tiempo de envejecimiento: 0=1855 minutos.

F,, acumulado
1.2

0.8

0.6

0.4

0.2 4

O & T T
0.01 0.10 1.00 10.00
[¢]

Figura IV.45c: Ajuste de modelo propuesto (Ecuacion 4.34) a la distribucion del tamano de

gotas de emulsiones de trioleina 5% y Goma ardbiga 5 g/L (linea continua = simulacion).
Influencia del tiempo de envejecimiento: 0=20015 minutos.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 2.81 1.7936 0.32783 0.00093 234.8
25 2.83 1.9742 0.29905 0.00080 233.2
1440 3.65 10.1562  0.08248 0.00590 180.7
2880 3.73 9.8512 0.08071 0.00394 176.6
4320 413 9.5360 0.07887 0.00421 159.6
5760 5.00 8.8368 0.07480 0.01400 131.9
10080 6.40 8.2889 0.07160 0.02570 103.1
15840 7.22 8.1257 0.07065 0.02782 91.3

Tabla 1V.24: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsién)
Inicial 3.13 2.3197 0.27679 0.00172 210.7
80 2.73 1.5420 0.38099 0.00110 242 1
140 2.82 1.7022 0.36529 0.00151 235.0
200 2.84 2.1243 0.33654 0.00208 232.6
250 3.10 2.3400 0.29808 0.00303 208.7
290 2.94 2.1022 0.32179 0.00269 220.7
540 3.05 4.0725 0.21381 0.00402 215.8
1460 3.32 10.4622 0.08431 0.00286 198.8
1460 3.52 10.0447  0.08183 0.00299 186.0
2900 3.72 9.7673 0.08022 0.00207 176.8
7210 4.84 8.8520 0.07488 0.01541 135.1
31680 9.07 7.7060 0.06821 0.03915 68.7

Tabla 1V.25: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 2.78 1.6377 0.33901 0.00064 237.1
35 2.81 1.7626 0.32212 0.00067 234.6
600 3.53 8.1555 0.12461 0.00603 186.9
1470 3.73 10.5475 0.08476 0.00757 176.6
1720 3.72 10.4414  0.08415 0.00668 1771
3110 3.70 9.6369 0.07946 0.00757 178.1
5780 4.25 9.0923 0.07628 0.01292 155.1
6320 4.62 8.8894 0.07510 0.01536 142.9
7200 5.65 8.4512 0.07255 0.02612 116.7

Tabla 1V.26: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 2.773 1.6861 0.33456 0.00068 237.8
50 2.797 1.6938 0.33570 0.00077 235.7
65 2.769 1.6872 0.33590 0.00074 238.1
1100 3.417 10.4818 0.09115 0.00603 193.0
1120 3.472 10.8862 0.08676 0.00607 189.9
1140 3.476 10.6105 0.08513 0.00525 189.7
1515 3.500 10.7231 0.08579 0.00589 188.4
1530 3.568 10.6833  0.08559 0.00650 184.8
1550 3.622 10.6481 0.08535 0.00669 182.0
2850 3.963 9.4835 0.07856 0.00733 166.4
2870 3.976 9.4485 0.07836 0.00756 165.8

Tabla IV.27: Parametros de ajuste de la Ecuacioén 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 2.781 1.6377 0.33901 0.0006 2371
35 2.810 1.7626 0.32212 0.0007 234.6
600 3.527 8.1555 0.12461 0.0060 186.9
1470 3.733 10.5475 0.08476 0.0067 176.6
1720 3.723 10.4414  0.08415 0.0067 1771
3110 3.702 9.6369 0.07946 0.0076 178.1
5780 4.252 9.0923 0.07628 0.0129 155.1
6320 4.615 8.8894 0.07510 0.0145 142.9
7200 5.650 8.4512 0.07255 0.0261 116.7

Tabla 1V.28: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsion)
Inicial 2.82 1.7272 0.32725 0.0007 233.6
1440 3.62 10.3244  0.08346 0.0064 182.1
1860 3.82 10.1090 0.08221 0.0074 172.7
2640 3.96 9.7958 0.08038 0.0085 166.6
3300 4.06 9.5429 0.07891 0.0091 162.4
4080 4.08 9.4051 0.07811 0.0099 161.7
4620 4.27 9.1813 0.07680 0.0102 154.3
8400 5.39 8.7349 0.07420 0.0112 122.3

Tabla 1V.29: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 2.73 1.5080 0.36242 0.0006 241.6
960 3.34 11.7304  0.09323 0.0064 197.7
1440 3.43 11.3210 0.08927 0.0068 192.1
2340 3.51 10.3854 0.08382 0.0066 187.6
2940 3.64 9.9556 0.08131 0.0061 181.2
3780 3.76 9.6705 0.07965 0.0074 175.4
4320 3.93 9.4648 0.07846 0.0094 167.7
9540 4.48 9.1720 0.07675 0.0086 147.3
10980 543 8.6496 0.07371 0.0167 121.4

Tabla 1V.30: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsion)

Inicial 2.76 1.7394 0.32116 0.0006 238.9

4300 3.81 9.3205 0.07761 0.0110 173.3

5200 3.95 9.1750 0.07677 0.0144 167.0

6610 4.06 9.0880 0.07626 0.0162 162.4

7260 4.15 9.0119 0.07582 0.0176 158.8

8640 4.42 8.8667 0.07497 0.0203 149.2

9540 4.51 8.8098 0.07464 0.0214 146.3

Tabla IV.31: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de trioleina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 4.00 9.6385 0.07947 0.0019 495.0
40 4.71 9.2932 0.07746 0.0036 419.7
60 4.24 9.7520 0.08013 0.0029 466.6
80 4.02 8.1765 0.09376 0.0024 492.0
220 4.36 6.9775 0.10747 0.0021 454.2
240 4.18 6.7909 0.11033 0.0023 472.9
255 4.24 9.9484 0.08127 0.0060 467 .1
520 4.91 9.8726 0.08083 0.0056 403.3
545 4.91 9.7334 0.08002 0.0063 402.9
560 5.16 8.7643 0.07437 0.0170 383.2
1640 5.33 8.6912 0.07395 0.0185 3711
1660 5.34 6.9551 0.06383 0.0956 370.7

Tabla 1V.32: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 4.27 9.5332 0.07885 0.0015 462.9
53 4.20 9.5738 0.07909 0.0022 471.4
73 4.23 9.5986 0.07924 0.0021 467.8
93 4.30 9.6258 0.07939 0.0023 460.4
113 4.09 9.7757 0.08027 0.0019 483.3
133 4.21 9.7081 0.07988 0.0018 470.3
153 3.83 6.6650 0.11260 0.0016 517.1
173 4.32 9.6835 0.08022 0.0025 458.4
330 4.43 6.1080 0.12028 0.0030 446.1
4365 5.75 8.4243 0.07239 0.0242 344.1

Tabla 1V.33: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en

funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa / cm®
emulsion)
Inicial 4.29 9.4335 0.07827 0.0028 461.1
40 4.31 9.4650 0.07846 0.0027 459.4
85 4.82 9.3654 0.07788 0.0027 410.5
100 4.16 9.7674 0.08023 0.0035 475.9
600 5.75 9.6166 0.07934 0.0104 3441
615 5.34 9.8543 0.08073 0.0057 370.5
635 5.15 9.9309 0.08117 0.0083 384.2
4330 5.76 8.5141 0.07292 0.0201 343.5
4350 6.93 8.1568 0.07083 0.0282 285.3
4370 5.60 8.5380 0.07306 0.0199 353.5

Tabla 1V.34: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (pm) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 4.10 9.5379 0.07888 0.0024 483.0
40 4.76 9.2546 0.07723 0.0040 4154
60 4.76 9.2991 0.07749 0.0037 415.7
900 6.12 9.2582 0.07725 0.0087 323.0
915 6.03 9.2806 0.07738 0.0165 328.2
930 4.99 9.9036 0.08101 0.0117 396.2
945 5.26 9.8830 0.08089 0.0144 376.3
1155 4.46 10.2820  0.08322 0.0099 443.7
1170 5.60 9.4070 0.07812 0.0156 353.5
2340 10.81 7.6462 0.06786 0.0388 183.0
2355 14.01 71747 0.06511 0.0568 141.2

Tabla 1V.35: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 4.11 9.5736 0.07909 0.0023 481.4
35 4.47 9.4313 0.07826 0.0026 442.7
50 4.33 9.5349 0.07886 0.0025 457 1
330 5.24 9.7114 0.07989 0.0049 377.8
345 4.62 6.7605 0.11095 0.0034 428.2
360 4.39 5.0555 0.13914 0.0028 451.0
1440 5.65 8.8639 0.07495 0.0074 350.0
1455 5.50 8.8928 0.07512 0.0185 3594
1470 6.04 8.7257 0.07415 0.0220 3274
5660 6.17 8.5613 0.07319 0.0184 3204
5675 13.08 7.2344 0.06546 0.0175 151.2

Tabla 1V.36: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 3.96 9.6161 0.07934 0.0016 500.1
40 3.99 9.6058 0.07928 0.0012 496.0
60 4.27 9.5976 0.07923 0.0021 463.8
120 4.06 7.9661 0.09580 0.0019 487.6
520 5.54 9.6548 0.07956 0.0045 356.9
600 4.88 10.0904 0.08210 0.0067 405.7
690 4.13 5.8149 0.13542 0.0050 478.9
4380 4.95 8.7476 0.07428 0.0161 399.3
4440 5.92 8.4053 0.07228 0.0229 334.3
5850 13.07 7.0960 0.06465 0.0659 151.3

Tabla IV.37: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm2 fase grasa/ cm’®
emulsién)
Inicial 4.09 9.5637 0.07903 0.0041 484.2
400 5.32 9.6883 0.07976 0.0062 371.9
460 5.32 9.6730 0.07967 0.0064 372.2
520 5.13 9.5333 0.07885 0.0036 385.8
600 4.99 9.8534 0.08072 0.0059 396.2
4260 5.95 8.3973 0.07224 0.0158 332.6
4320 5.54 8.5322 0.07302 0.0221 357.0
5700 8.67 7.7067 0.06821 0.0454 2281
7140 9.49 7.5837 0.06749 0.0491 208.4

Tabla 1V.38: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 412 9.5344 0.07886 0.0023 479.8
1440 5.65 8.9802 0.07563 0.0095 350.2
2880 6.50 8.3621 0.07203 0.0287 304.5
4320 5.84 8.4615 0.07261 0.0266 338.9
8120 6.35 8.2410 0.07132 0.0301 311.5
9600 7.73 7.8912 0.06929 0.0393 255.9
11100 10.28 7.4650 0.06680 0.0526 1924

Tabla 1V.39: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 3.91 9.6772 0.07969 0.0016 506.5
1440 6.03 8.9071 0.07521 0.0193 328.0
5190 5.43 8.5516 0.07313 0.0230 364.5
6700 6.61 8.1545 0.07082 0.0341 299.5
8160 6.68 8.1233 0.07064 0.0354 295.9
9480 7.90 7.8315 0.06894 0.0440 250.4
10920 15.53 7.1443 0.06493 0.0842 127.4

Tabla 1V.40: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 3.89 9.6820 0.07972 0.0018 508.2
1440 5.13 9.4500 0.07837 0.0147 385.6
5760 6.21 8.2468 0.07136 0.0257 318.8
7200 6.86 8.0546 0.07024 0.0377 288.3
8640 7.00 8.0036 0.06994 0.0394 282.5
10080 8.36 7.7126 0.06825 0.0483 236.7
11520 24.41 6.8289 0.06310 0.1017 81.0

Tabla 1V.41: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 5.76 8.6151 0.07350 0.0110 572.5
30 4.61 9.1696 0.07674 0.0048 714.5
1400 6.14 8.8155 0.07467 0.0211 536.6
1415 6.18 41741 0.12692 0.0318 533.4
2880 5.54 8.6542 0.07373 0.0209 594.6
4320 7.16 8.0425 0.07017 0.0344 460.5
8650 21.68 6.6020 0.06177 0.1069 152.1

Tabla 1V.42: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 5.32 8.7787 0.07446 0.0090 620.3
30 4.62 9.1328 0.07652 0.0052 714.2
1400 6.64 8.6351 0.07362 0.0235 496.9
1415 5.95 8.8873 0.07509 0.0196 554.0
2880 6.20 8.4216 0.07238 0.0257 531.4
4330 8.35 7.8177 0.06886 0.0397 394.8
8650 19.80 6.8117 0.06300 0.0888 166.5

Tabla 1V.43: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsioén
t (min) D3, (pm) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 5.01 8.8216 0.07471 0.0082 657.9
30 4.81 8.9568 0.07550 0.0092 686.1
1440 5.22 9.0703 0.07616 0.0095 632.2
1450 5.59 8.9228 0.07530 0.0195 589.5
2860 6.31 8.3438 0.07192 0.0266 522.6
4500 7.27 8.0505 0.07021 0.0310 453.7

Tabla 1V.44: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsioén
t (min) D;; (um) n m RSS (cm2 fase grasa/ cm’®
emulsion)
Inicial 6.43 8.2946 0.07164 0.0162 512.9
40 9.79 7.5940 0.06755 0.0364 336.8
1440 7.21 8.2473 0.07136 0.0313 457.3
1450 4.39 9.3551 0.07782 0.0257 7511
2840 5.92 8.3868 0.07217 0.0243 556.5
4450 22.83 6.4559 0.06092 0.1142 144 .4

Tabla 1V.45: Parametros de ajuste de la Ecuacioén 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa / cm®
emulsion)
Inicial 3.92 8.6244  0.08942 0.0016 841.4
395 4.94 10.1830  0.08264 0.0067 667.8
1410 5.61 9.0560  0.07607 0.0154 587.3
1965 5.04 9.2887  0.07743 0.0137 654.0
2885 5.86 8.6276  0.07358 0.0213 562.3
3435 5.65 8.6231  0.07355 0.0220 568.5
4325 5.65 8.4175  0.07235 0.0228 546.8
5870 5.76 8.5266  0.07299 0.0222 572.3
8675 9.85 7.5809  0.06748 0.0289 334.6

Tabla 1V.46: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de trioleina, ®=5 %, 3 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa / cm®
emulsion)
Inicial 3.98 9.7360 0.08004 0.0016 827.7
395 4.94 10.1039 0.08241 0.0065 667.5
1405 5.65 8.9904 0.07569 0.0154 583.6
1965 5.98 8.7421 0.07424 0.0193 5514
2885 6.24 8.4345 0.07245 0.0255 528.3
3415 6.19 8.3980 0.07224 0.0267 532.4
4320 6.70 8.1988 0.07108 0.0318 492.0
5850 6.80 8.1253 0.07065 0.0329 484.5
8690 6.80 8.1273 0.07066 0.0319 484.9
10715 7.15 8.0586 0.07026 0.0332 461.3
11430 7.02 8.0752 0.07036 0.0325 469.7

Tabla IV.47: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=5 %, 3 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)

Inicial 3.20 3.0362 0.21603 0.0011 1031.8
310 3.57 13.8152 0.10625 0.1237 924.7
1305 3.90 10.1677  0.08255 0.0098 845.3
1855 3.98 9.8205 0.08053 0.0058 828.1
2865 4.06 9.4418 0.07832 0.0081 812.8
3335 412 9.3601 0.07785 0.0095 800.6
4210 417 9.2150 0.07700 0.0112 790.4
4705 4.20 9.1766 0.07678 0.0119 785.9
5825 4.24 9.1043 0.07636 0.0126 777.3
8610 4.51 8.9097 0.07522 0.0150 730.5
9940 4.53 8.9158 0.07526 0.0158 727.6
11400 4.53 8.8882 0.07510 0.0153 727.6
12870 4.70 8.7900 0.07452 0.0167 7011
14315 4.88 8.7141 0.07408 0.0180 676.2
15860 4.92 8.7015 0.07401 0.0178 669.9
18660 5.29 8.5584 0.07317 0.0204 623.3
20015 5.37 8.5235 0.07297 0.0235 613.7
21450 6.16 8.3064 0.07171 0.0252 535.6

Tabla 1V.48: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=5 %, 5 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D3, (pm) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 3.21 3.1821 0.20799 0.0012 1028.3
310 3.50 3.3987 0.20612 0.0025 942.2
1305 3.87 10.1593  0.08250 0.0051 851.0
1850 3.97 9.8702 0.08082 0.0058 830.2
2845 4.00 9.5235 0.07880 0.0076 814.0
4200 413 9.2748 0.07735 0.0102 799.0
4675 412 9.2568 0.07724 0.0106 799.4
5815 4.25 9.1152 0.07642 0.0125 776.6
8590 4.36 9.0007 0.07575 0.0134 755.8
9950 4.43 8.9561 0.07549 0.0139 744.0
11420 4.59 8.8661 0.07497 0.0153 718.2
12870 4.71 8.8109 0.07465 0.0158 699.5
14305 4.85 8.7586 0.07434 0.0166 680.4
15855 4.86 8.7520 0.07430 0.0164 678.2
21450 5.37 8.5564 0.07316 0.0195 613.5

Tabla 1V.49: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de trioleina, ®=5 %, 5 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)

Inicial 3.18 3.1821 0.20799 0.0012 1028.3
535 3.85 3.3987 0.20612 0.0025 942.2
1305 4.04 10.1593  0.08250 0.0051 851.0
1740 415 9.8702 0.08082 0.0058 830.2
2755 4.21 9.3885 0.07801 0.0089 783.6
3375 4.27 9.2411 0.07715 0.0102 772.2
4355 4.37 9.0560 0.07607 0.0136 754.6
7245 4.64 8.8751 0.07502 0.0156 710.0
8560 497 8.6914 0.07395 0.0196 663.5
10010 5.21 8.5726 0.07326 0.0199 632.6
11410 5.09 8.5913 0.07337 0.0213 648.1
12845 5.36 8.4833 0.07274 0.0251 615.6
14395 5.70 8.3772 0.07212 0.0254 578.5
17250 5.58 8.4068 0.07229 0.0268 590.9
18645 6.08 8.2446 0.07135 0.0352 542.6
19380 9.62 7.5347 0.06721 0.0503 342.6

Tabla IV.50: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de trioleina, ®=5 %, 5 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (pm) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 5.46 10.1466  0.08243 0.0050 106.6
30 6.14 9.5225 0.07879 0.0058 94.8
60 6.95 9.8892 0.08093 0.0091 84.3
90 6.16 9.2742 0.07734 0.0065 94.4
120 5.58 9.6130 0.07931 0.0031 104.9
150 6.29 10.0173  0.08167 0.0123 92.8

Tabla IV.51: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 4.51 7.5747  0.12780 0.0019 129.5
60 4.10 2.6040 0.24180 0.0010 142.4
120 4.44 7.1346 0.13020 0.0022 131.5
180 4.38 2.8453  0.22598 0.0011 133.2
240 4.43 2.6804  0.23220 0.0010 131.7
420 4.33 2.8358  0.21850 0.0009 134.7
4440 4.82 8.9807 0.07563 0.0014 121.2

Tabla 1V.52: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 4.31 6.4189 0.15940 0.0012 135.4
4140 5.43 8.9710 0.07557 0.0023 107.5
4320 5.10 8.9234 0.07530 0.0065 114.5
5760 5.47 8.6802 0.07388 0.0183 106.7
7200 6.00 8.5885 0.07335 0.0168 98.0
8640 7.41 8.9447 0.07542 0.0177 78.7
10080 7.86 8.5547 0.07315 0.0130 74.2

Tabla 1IV.53: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 4.31 3.5778 0.21140 0.0016 135.5
1560 4.63 9.5696 0.07907 0.0027 126.1
3720 4.77 9.1816 0.07681 0.0077 122.3
5880 5.55 8.7768 0.07444 0.0142 105.2
7380 5.92 8.6622 0.07378 0.0165 98.7
8820 6.47 8.5258 0.07298 0.0193 90.3
10200 7.33 8.9211 0.07529 0.0224 79.6

Tabla 1V.54: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D;; (um) n m RSS (cm2 fase grasa/ cm’®
emulsion)
Inicial 4.38 3.3286 0.20500 0.0014 133.2
1560 4.51 9.8994 0.08099 0.0034 129.5
3720 4.85 9.2327 0.07710 0.0055 120.4
5880 5.12 8.9684 0.07556 0.0090 1141
7380 5.79 9.2941 0.07746 0.0100 100.8
8820 5.63 8.9076 0.07521 0.0752 103.6
10200 5.80 8.8917 0.07511 0.0098 100.5

Tabla IV.55: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsién)

Inicial 4.81 6.3528 0.11887 0.0022 121.3

1460 5.03 9.3697 0.07790 0.0038 116.0

2900 5.33 9.2783 0.07737 0.0044 109.5

5780 5.83 9.2505 0.07721 0.0048 100.0

10080 6.39 9.3720 0.07791 0.0046 914

15840 5.64 9.4550 0.07840 0.0043 103.4

Tabla IV.56: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D;, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsion)

Inicial 5.341 10.2304  0.08292 0.0074 109.3

4300 6.299 8.5604 0.07319 0.0202 92.7

10000 8.274 8.6421 0.07366 0.0147 70.5

14300 9.318 8.4082 0.07230 0.0145 62.6

20100 10.43 8.1506 0.07080 0.0708 56.0

Tabla IV.57: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm2 fase grasa/ cm’®

emulsion)

Inicial 5.674 9.8829 0.08089 0.0062 102.9

4300 6.727 8.4384 0.07247 0.0219 86.8

10000 8.528 8.4643 0.07263 0.0142 68.4

63630 11.52 7.6457 0.06786 0.0314 50.7

Tabla 1V.58: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de tributirina, ®=1 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 5.46 9.8213 0.08053 0.0036 315.2
360 5.96 9.8567 0.08074 0.0032 320.7
420 5.79 10.0828 0.08206 0.0820 324.7
1260 6.12 9.3094 0.07755 0.0054 293.6
1440 5.84 9.5834 0.07915 0.0041 302.4
2880 6.52 8.4827 0.07273 0.0219 286.0
8580 7.94 9.0354 0.07595 0.0105 299.8
10080 8.21 9.1705 0.07674 0.0073 268.6

Tabla IV.59: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 5.36 10.1396 0.08239 0.0032 326.8
240 5.60 9.7174 0.07990 0.0030 312.7
360 5.64 9.4899 0.07860 0.0033 310.6
1260 5.92 8.9733 0.07559 0.0092 295.8
1680 5.87 8.8649 0.07496 0.0121 298.5
7020 8.41 8.3847 0.07216 0.0115 208.2
8640 8.96 8.2523 0.07139 0.0115 1954
10020 9.43 8.1336 0.07070 0.0120 185.6
11530 9.70 8.0607 0.07027 0.0129 180.5

Tabla 1V.60: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (pm) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsion)
Inicial 5.85 9.7859 0.08033 0.0045 2991
1500 6.32 8.7346 0.07420 0.0124 2771
2880 6.82 8.5363 0.07304 0.0189 256.7
7200 8.41 8.2360 0.07130 0.0276 208.2
8640 9.63 8.0412 0.07016 0.0112 181.8
10020 9.60 8.0149 0.07001 0.0327 182.4
11520 10.76 7.9531 0.06964 0.0265 162.7
12920 10.96 7.9108 0.06940 0.0142 159.8

Tabla IV.61: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsion)
Inicial 5.76 9.6714 0.07966 0.0037 304.1
4320 7.35 8.3671 0.07206 0.0232 238.2
5760 7.93 8.2643 0.07146 0.0264 220.9
7140 8.33 8.1432 0.07075 0.0289 210.3
8640 8.82 8.0827 0.07040 0.0304 198.6
10050 9.18 8.0229 0.07005 0.0319 190.8
14400 11.15 7.8927 0.06930 0.0152 157.0
15850 11.27 7.8430 0.06901 0.0142 155.4

Tabla 1V.62: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa / cm®

emulsion)
Inicial 6.069 8.7684 0.07440 0.0110 288.5
4290 7.705 8.2015 0.07109 0.0290 227.3
10000 10.050 8.0661 0.07031 0.0287 174.2
14300 10.610 7.4397 0.06667 0.0245 165.0
20100 12.530 7.9369 0.06955 0.0251 139.7
70600 13.940 6.9115 0.06358 0.0365 125.6
79300 14.330 7.3498 0.06613 0.0454 122.2
414900 21.520 7.9177 0.06944 0.2126 81.4

Tabla 1IV.63: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa / cm®
emulsion)
Inicial 6.155 3.5188 0.14144 0.0235 284.5
4300 7.939 8.1396 0.07073 0.0313 220.6
10000 10.450 8.1546 0.07082 0.0208 167.6
63360 13.690 7.4258 0.06657 0.0256 127.9
73100 14.540 7.3409 0.06608 0.0458 120.4
408980 15.440 7.2282 0.06542 0.0502 113.4
408990 14.840 7.3593 0.06619 0.0465 118.0

Tabla 1V.64: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (Mm) n m RSS (cm? fase grasa / cm’®
emulsién)
Inicial 5.948 9.0373 0.07596 0.0060 294 .4
40 6.079 8.9209 0.07529 0.0059 288.0
360 5.869 9.0037 0.07577 0.0074 298.3
400 6.095 8.8915 0.07511 0.0083 287.3
1320 6.176 8.6747 0.07385 0.0145 283.5
1860 6.417 8.4725 0.07267 0.0188 272.9
2700 6.671 8.5244 0.07298 0.0204 262.5
2740 6.630 8.4130 0.07233 0.0226 264.1
7040 8.107 8.1542 0.07082 0.0288 216.0
7520 8.256 8.1368 0.07072 0.0304 2121
7540 8.319 8.0943 0.07047 0.0315 210.5
8560 8.718 8.0565 0.07025 0.0323 200.8

Tabla IV.65: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D;, (Um) n m RSS (cm? fase grasa / cm’®
emulsién)
Inicial 5.748 9.0476 0.07602 0.0026 304.6
50 5.634 9.0727 0.07617 0.0069 310.8
360 5.935 8.9403 0.07540 0.0097 295.0
400 6.026 8.9633 0.07553 0.0101 290.6
1320 6.124 8.4717 0.07267 0.0202 285.9
5610 7.891 8.1417 0.07075 0.0278 221.9
6130 8.936 8.3312 0.07185 0.0187 195.9
6140 9.088 8.3965 0.07223 0.0192 192.7
7150 9.103 8.3107 0.07173 0.0160 192.4
7260 9.133 8.3057 0.07170 0.0159 191.7
8700 9.637 8.1958 0.07106 0.0175 181.7

Tabla IV.66: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=3 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsion
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 6.55 8.5051 0.07286 0.0208 4455
120 6.84 8.4448 0.07251 0.0231 426.9
1160 7.25 8.3595 0.07202 0.0189 402.7
5370 9.04 8.2021 0.07110 0.0116 322.8
7200 9.13 8.2499 0.07138 0.0085 319.8
11530 10.79 7.9239 0.06948 0.0134 270.5
15850 11.57 7.9206 0.06946 0.0157 252.2
18740 11.58 7.9593 0.06968 0.0153 252.0
21620 12.63 8.0193 0.07003 0.0278 231.1
25940 12.41 7.6797 0.06805 0.0422 235.2
27390 12.15 7.7236 0.06831 0.0410 240.2

Tabla IV.67: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 6.23 8.6731 0.07384 0.0178 468.1
900 7.21 8.4046 0.07228 0.0236 404.6
2880 7.97 8.2861 0.07159 0.0269 366.1
4350 9.53 8.2518 0.07139 0.0158 306.4
6800 10.22 8.0372 0.07014 0.0154 2855
10100 10.21 7.9426 0.06959 0.0114 285.8
12980 11.45 7.8357 0.06896 0.0167 254.9
15860 12.23 7.8570 0.06909 0.0223 238.6
20180 12.04 7.6518 0.06789 0.0229 2424
21630 12.88 8.0072 0.06996 0.0235 226.6
24015 12.20 7.6775 0.06804 0.0219 239.2

Tabla 1V.68: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

V.82



4. Discusion de resultados

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®

emulsién)
Inicial 6.49 8.5303 0.07301 0.0730 449.5
1400 8.48 8.4593 0.07260 0.0142 344.2
5750 9.84 8.1190 0.07061 0.0162 296.7
8620 10.01 7.9472 0.06961 0.0357 2915
10100 11.01 7.9568 0.06967 0.0286 265.1
11500 11.15 7.8957 0.06931 0.0181 261.7
11510 11.42 7.9341 0.06954 0.0214 255.5
15800 11.99 7.9389 0.06956 0.0264 2434
17260 11.15 7.8331 0.06895 0.0361 261.7
19660 11.48 7.7971 0.06874 0.0392 254.2
21300 12.22 7.6963 0.06815 0.0425 238.8
25500 13.50 7.4925 0.06696 0.0464 216.2

Tabla 1V.69: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa / cm’®

emulsién)
Inicial 6.037 9.8336 0.08060 0.0280 483.4
9630 8.378 8.1196 0.07062 0.0111 348.3
10920 9.094 7.9646 0.06971 0.0108 320.9
10950 15.530 7.2901 0.06578 0.0525 187.9
19740 15.880 7.2122 0.06533 0.0536 183.8
19750 15.250 7.2842 0.06575 0.0513 1914
21080 16.180 7.2197 0.06537 0.0537 180.4
31680 21.590 7.9111 0.06940 0.0541 135.2

Tabla IV.70: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34)

ag / Volumen

emulsién
t (min) D3, (pm) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 6.228 8.7921 0.07454 0.0098 474.7
40 6.327 8.7624 0.07436 0.0136 461.2
1450 7.204 8.5103 0.07289 0.0199 405.1
1460 6.826 8.4765 0.07270 0.0217 427.5
2840 7.745 8.2541 0.07140 0.0251 376.8
4320 8.216 8.2907 0.07161 0.0269 355.2
5760 8.463 8.1727 0.07093 0.0285 344.8
9660 10.460 7.9837 0.06983 0.0254 279.0
11040 11.020 7.9388 0.06956 0.0193 264.8
15500 11.710 7.8583 0.06909 0.0168 249.2
20200 12.550 7.8653 0.06914 0.0245 232.5
21600 12.820 7.8872 0.06926 0.0241 227.6
23000 13.240 7.9210 0.06946 0.0335 220.4

Tabla IV.71: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsion)
Inicial 6.67 8.5691 0.07324 0.0196 437.9
1420 6.97 8.3797 0.07213 0.0222 418.8
2840 7.66 8.2334 0.07128 0.0279 381.0
4320 8.91 8.4073 0.07229 0.0158 327.7
5760 9.53 8.4073 0.07229 0.0158 306.4
9620 10.60 7.9965 0.06990 0.0164 275.3
10980 11.01 7.9611 0.06969 0.0158 2651
20160 12.46 7.8580 0.06909 0.0229 234.2
21600 12.92 7.9347 0.06954 0.0329 225.9
23000 12.20 7.6171 0.06769 0.0431 239.2
23080 13.11 7.8939 0.06930 0.0292 222.6
24500 12.40 7.6522 0.06789 0.0428 235.3

Tabla IV.72: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsién
t (min) D3, (um) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 6.886 8.3040 0.07169 0.0260 423.8
4290 9.021 8.2820 0.07156 0.0182 323.5
10000 10.720 7.8497 0.06904 0.0158 272.2
14300 11.210 7.6668 0.06798 0.0118 260.3
20100 12.380 7.8115 0.06882 0.0321 235.7
70560 16.440 8.3239 0.07181 0.1707 177.5
79300 14.780 7.2576 0.06559 0.1654 197.4
415000 17.300 8.1973 0.07107 0.1774 168.7
415010 17.050 8.2550 0.07141 0.1741 171.2

Tabla IV.73: Parametros de ajuste de la Ecuacion 4.34 a los resultados experimentales en
funcién del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsién de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.

Modelo propuesto (Ecuacion 4.34) ag / Volumen
emulsion
t (min) D;, (M) n m RSS (cm? fase grasa/ cm®
emulsién)
Inicial 6.506 8.4916 0.07278 0.0214 448.6
4300 9.511 8.1539 0.07082 0.0206 306.8
10000 11.000 7.8576  0.06909 0.0165 265.3
63360 14.710 6.9079  0.06356 0.0206 198.4
73100 14.880 7.2929  0.06580 0.0491 196.1
409000 18.050 8.1587  0.07084 0.1647 161.7
410000 18.950 8.1404  0.07074 0.1812 154.0
410010 16.040 7.1786  0.06513 0.1747 181.9

Tabla IV.74: Parametros de ajuste de la Ecuacién 4.34 a los resultados experimentales en
funcion del tiempo de vida a T = 25 °C. Emulsion de tributirina, ®=5 %, 1 g/L de Goma arabiga.
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En las Figuras IV.46 a IV.62 se puede observar como varian los parametros n y
m con el tiempo en las emulsiones realizadas con diferentes concentraciones de
tributirina, trioleina y goma arabiga. Las representaciones se realizan en escala
decimal y semilogaritmica para poder llevar a cabo un mejor andlisis visual a tiempos
cortos. Se observa en todos los casos que las series realizadas en las mismas
condiciones experimentales se superponen y los parametros n y m varian de forma

similar en funcion del tiempo.

En las Tablas IV.75 y IV.76 se muestran el valor de estos pardmetros asi como

su modificacion en funcién del tiempo para las emulsiones de tributirina y trioleina.

Concentracion
de tributiri Intervalo de
e tributirina e n m
o analisis
(% peso)
0<t <1000 min 9.7650 0.08020
1 ¢ > 1000 mi 12.503-0.9487*log(t(min)) | 0.0962-0.0055*log(t(min))
min
r’=0.4962 r’=0.4961
0<t <1000 min 9.3739 0.07793
3 ¢ > 1000 mi 11.498-0.8581*log(t(min)) | 0.0903-0.0050*log(t(min))
min
r’=0.7734 r’=0.7735
0<t <1000 min 8.5302 0.07301
5 , 10.375-0.5971*log(t(min)) | 0.0838-0.0035*0g(t(min))
t > 11000 min r’=0.811 r*=0.811

Tabla IV.75: Influencia de la concentracion de tributirina sobre los parametros n y m.
Concentracién de goma arébiga 1 g/L.
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Figura IV.46: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de tributirina ®=1%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.47: Variacion del parametro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de tributirina ®=1%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.48: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de tributirina ®=3%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.49: Variacion del parametro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de tributirina ®=3%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.50: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de tributirina ®=5%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.51: Variacion del parametro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de tributirina ®=5%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.

1000< t < 21450 min

14.193-1.3459*log(t(min))
r’=0.8835

L Goma
Trioleina P R
(%wt) arabiga | Intervalo de analisis n m
(g/L)
0 <t <1000 min 1.6546 0.3471
1 1 17.517-2.234*log(t(min)) 0.1276-0.0136*log(t(min))
S .
t > 1000 min 2=0.8479 ?=0.8586
0<t <1000 min 9.6275 0.07941
3 1 , 15.014-1.8565*Iog(t(min)) 0.1108-0.0108*log(t(min))
t > 1000 min r’=0.6326 ’=0.6326
0 <t <1000 min 8.4987 0.07283
1 ) 17.914-2.837*log(t(min)) 0.1277-0.0165*0g(t(min))
t>1000 min ?=0.7675 ?=0.7675
0 <t< 1000 min 9.9958 0.08159
5 3 , 12.899-1.2396*I0g(t(min)) 0.0985-0.0072*log(t(min))
1000< t < 11400 min 2207972 2207972
0 <t <1000 min 3.2654 0.2076
5

0.106-0.0078*log(t(min))
r’=0.8835

Tabla IV.76: Influencia de la concentracién de trioleina y Goma arabiga sobre los parametros n

y m.
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Figura IV.52: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=1%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.53: Variacion del parametro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=1%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.54: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=3%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.55: Variacion del parametro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y

semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=3%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.56: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y

semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=5%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.57: Variacion del pardmetro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=5%, 1 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.58: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=5%, 3 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.59: Variacion del parametro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=5%, 3 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.60: Variacion del parametro n con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=5%, 5 g/L de goma arabiga, 25 °C.
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Figura IV.61: Variacion del parametro m con el tiempo de envejecimiento (escala decimal y
semilogaritmica). Emulsiones de trioleina ®=5%, 5 g/L de goma arabiga, 25 °C.

Se observa en las Figuras IV.46 a IV.61 que para casi todas las emulsiones
tanto de tributirina como de trioleina, los parametros n y m permanecen practicamente
constantes hasta aproximadamente 1000 minutos. Superado este tiempo hay un
cambio del valor de ambos parametros produciéndose: a) un cambio brusco,
incrementandose n y disminuyendo m como es el caso de las emulsiones de trioleina
al 1% y 1 g/L de goma arabiga y la emulsién de 5% de trioleina y 5 g/L de goma
arabiga, b) o bien, como es el caso de la mayor parte de las emulsiones, una

disminucion continua de n y m frente al tiempo en forma logaritmica.

En las Tablas IV.75 y IV.76 se ha recogido el valor de estos parametros asi
como su modificacion en funcién del tiempo para las emulsiones de ftributirina y
trioleina. La brusca variacion que se observa en los parametros n y m del modelo de
distribucion de tamafo de gotas de las emulsiones sugiere un cambio en el
mecanismo de desestabilizacion de la emulsion a partir de ese tiempo. Cabe resaltar
que la constancia de los parametros n y m se produce hasta un tiempo que resulta del
mismo orden de magnitud que los valores de t. (Tabla IV.15) correspondientes a los

cambios de tendencia obtenidos en el analisis mediante las variables P, P’, P” y P’”.

4.4.3.1 Evolucion del area interfacial en funcién del tiempo de envejecimiento.

En las Figuras IV.62 a IV.64 se muestra la variacion del area interfacial en
funcién del tiempo para las diferentes emulsiones estudiadas. La representacion se ha
realizado en escala decimal y logaritmica para poder llevar a cabo un mejor analisis
visual. Puede ser observada la influencia de la concentracion de trioleina (Figura
IV.62), de la concentracion de goma arabiga en emulsiones con un 5% en trioleina

(Figura IV.63) y de la concentracion de tributirina (Figura 1V.64).
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Figura IV.63: Variacion del area interfacial con el tiempo de envejecimiento (escala
decimal y semilogaritmica). Influencia de la concentracién de goma arabiga.
Concentracion de trioleina 5%, Temperatura = 25 °C.
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Figura IV.64: Variacion del area interfacial con el tiempo de envejecimiento (escala
decimal y semilogaritmica). Influencia de la concentracion de tributirina. Concentracion

de goma arabiga 1 g/L, Temperatura = 25 °C.
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En todos los casos el area interfacial va disminuyendo de forma exponencial a
medida que el tiempo de envejecimiento de las emulsiones aumenta. Por otro lado el
area interfacial aumenta cuanto mayor es la concentracion de grasa y goma arabiga
empleada. También se observa que al disminuir la concentracion de grasa empleada,
ya sea trioleina o tributirina, las modificaciones del area interfacial con el tiempo son

menos acusadas.

Analizando la variacién del area interfacial con el tiempo en las figuras con
escala semilogaritmica es posible detectar también un cambio brusco del area
interfacial similar en todas las emulsiones a un tiempo aproximado de 1000 minutos al

igual que para los parametros n y m del modelo de distribucion.
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4.5. ESTUDIO FASICO CON TENSIOCATIVOS NO IONICOS

4.5.1. SISTEMAS BINARIOS CON GLUCOPON 650 Y FINDET 1214N/23 A 25 °C.

Usando los tensioactivos Glucopon 650 (alquilpoliglucésido) y Findet 1214N/23
(alcohol graso etoxilado) se han realizado los diagramas de fase binarios
tensioactivo/agua, tensioactivo/trioleina y tensioactivo/alcohol bencilico a 25 °C, los
cuales se presentan en las Figuras IV.65 y IV.66. Ademas se estudiéo una mezcla de
ambos (aproximadamente del 40:60 en relacion masica Glucopon:Findet);

considerandose en este caso un sistema pseudobinario (/V.67).

El Glucopon 650 empleado fue sometido previamente a un proceso de secado
a alto vacio y temperatura reducida (liofilizacion) reduciendo su humedad hasta un 3
%, segun los ensayos realizados en una balanza de infrarrojos. La humedad del Findet

1214N/23 es del 0.3 % segun los datos del analisis del proveedor.
Para todas las muestras el procedimiento operativo ha sido el siguiente:

- se pesa en un tubo de ensayo la cantidad de tensioactivo correspondiente (en

torno a 0,5 g),
- se homogeniza con ayuda de calefaccidn y agitacion con el Vibromixer,

- directamente sobre el tubo tarado en la balanza se van anadiendo las
menores cantidades que se posible del otro componente correspondiente del sistema
binario, de modo que cada adicién represente aproximadamente un 1-2 % del peso

total del sistema.

- tras cada adicion, y especialmente cuando la viscosidad de la muestra lo
requiera, se calienta el sistema (cerrado con tapén a rosca) para favorecer la agitacion
y se agita vigorosamente. Si aparecen burbujas se centrifugara durante un corto

periodo de tiempo para tratar de eliminarlas.

- se deja que la muestra con la nueva composicién tras la adicion alcance el
equilibrio en un bano termostatizado a 25 °C, esperando durante una hora o hasta que

no se observen cambios en su aspecto.

- equilibrada la muestra, se analiza visualmente el aspecto (con atencién a la
viscosidad, presencia de espumas, estratificacion, color, transparencia o turbidez,

homogeneidad, asi como cualquier otro aspecto que parezca importante o resefiable).

- también se observa entre dos polarizadores cruzados para comprobar la
posible existencia de birrefringencia. En caso de que asi sea se observa en el

Microscopio para una mejor caracterizacion.
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- se han realizado fotografias y/o microfotografias para registrar las distintas

situaciones o fases observadas.

- en algunos casos se sometieron las muestras a temperaturas inferiores o
superiores (entre 0 y 70 °C) para comprobar someramente el efecto de la misma en el

comportamiento fasico; fundamentalmente la posible existencia de termotropismo.

4.5.1.1. Alquilpoliglucésido (C11G1.4):

4.5.1.1.1. Glucopon 650 / agua: a bajo contenido en agua el sistema se

presenta como un soélido hidratado (Sy) con un claro color blanco. A partir del 5 % en
agua aproximadamente, aparecen formas de cristal liquido mezcladas con el sdélido y
va desapareciendo el color blanco (S+L,). En torno al 22 % se considera que todo es
cristal liquido de tipo hexagonal, siendo toda la muestra birrefringente (H1). Se realiza
la prueba de aumentar la temperatura a unos 70 °C desapareciendo por completo la
birrefringencia; se puede considerar entonces la existencia de termotropismo para el
cristal liquido de tipo hexagonal en este sistema. No se producen cambios hasta el 40
% en el que la birrefringencia va disminuyendo y el cristal liquido se va dispersando (o
“disolviendo”) en el seno de un liquido isotrépico sin birrefringencia que comienza a
aparecer. Corresponde ahora a una mezcla de liquido isotrépico y cristal liquido
(H4+L4). La cantidad de este va disminuyendo hasta que desaparece completamente
(no hay nada de birrefringencia) en torno al 46 %. Esto es un poco por debajo de la
cantidad de agua presente en el Glucopon 650 comercial (sin liofilizacién).
Corresponde a un liquido isotrépico (L), posiblemente una disoluciéon micelar, aunque
el paso de esta solucion micelar a una disolucion de monémeros de tensioactivo no se
puede apreciar visualmente y habria que recurrir a la medida de la tension superficial,

a la reologia o a otros métodos analiticos.

4.5.1.1.2. Glucopon 650 / trioleina: con un bajo contenido en grasa aparece un

sistema multifasico, denotado por su aspecto heterogéneo con zonas birrefringente y
otras no, muy viscoso, practicamente solido y bastante opaco. Hasta este punto es
probable que exista una mezcla de cristal liquido laminar (corroborado en el
microscopio) y de sdlido hidratado (S+L,). Seguramente la dificultad del sistema para
mezclarse dificulte y enmascare la situacion real de equilibrio. Sin embargo, a partir del
26 % aumenta la homogeneidad vy la birrefringencia es total. Se considera que todo es
cristal liquido, en gran parte de tipo hexagonal (H¢). Al aumentar el % de trioleina la
viscosidad se mantiene y el tono amarillento se intensifica; aumenta la homogeneidad.
A partir del 55 % se va reduciendo la viscosidad pero aparece dos fases (2¢): una muy

homogénea y de color amarillento y una pequena fase superior separada.
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4.5.1.1.3. Glucopon 650 / alcohol bencilico: a bajo contenido en alcohol el

sistema se presenta como un sdlido blanco con un ligero tono amarillento (S+L,).
Existe birrefringencia en todas las zonas de la muestra. Desde el 20 % la viscosidad
disminuye un poco y hay zonas sin birrefringencia. Al mirar al microscopio el tipo de
cristal liquido no esta claro y podria ser una mezcla de tipo hexagonal y tipo laminar,
disueltos en un liquido isotropico (posiblemente exceso del alcohol). En torno al 29 %
se observa birrefringencia que va disminuyendo al aumentar la cantidad de alcohol
afnadido, es una zona de cristal liquido hexagonal (H,). Al mismo tiempo la viscosidad
disminuye hasta que al 50 % se puede considerar fluidez completa. En resumen,
puede tratarse de una pequefia cantidad de cristal liquido disuelto en liquido
isotropico, cuya cantidad es cada vez mayor (H+L,). El descenso de la temperatura

hasta 5 °C no provoca efectos apreciables.

Sistema Glucopon 650 / agua

T
S, S+l H, H,+L, L,
L 1

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

% agua

Sistema Glucopon 650 / trioleina

S+La H, 2F

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

% trioleina

Sistema Glucopon 650 / alcohol bencilico

S+La H, H,+L

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
% alcohol bencilico

Figura IV.65: Diagramas binarios a 25 °C del Glucopon 650 con agua (arriba), trioleina
(medio) y alcohol bencilico (abajo).
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4.5.1.2. Alcohol graso etoxilado (C13.1E10.):

4.5.1.2.1. Findet 1214N/23 / agua: existe un sélido blanquecino antes de afadir

agua. Al comenzar la adicion va apareciendo instantaneamente cristal liquido
hexagonal que desaparece tras agitar y homogeneizar el sistema. La situacion
continua sin cambios resefiables excepto un ligero incremento de la viscosidad hasta
que con un 22 % de agua se determina un sistema con cristal liquido hexagonal
presente (H1); la viscosidad es mas elevada (no fluye; se comporta casi como un
so6lido). Al disminuir la temperatura se favorece la aparicién del cristal liquido. Hasta el
46 % de agua se mantiene el cristal liquido y en ese punto comienzan a aparecer
zonas sin birrefringencia, pero la viscosidad se mantiene. Puede tratarse de cristal
liqguido cubico mezclado con el hexagonal (I+H). Al 52 % no queda nada de
birrefringencia y se mantiene muy elevada la viscosidad. Se trata de cristal liquido
cubico (I). A partir de 58 % comienza a fluir algo, aunque al reducir minimamente la
temperatura, 2-3 °C, aumenta la viscosidad a niveles anteriores. Seria una zona de
transicién entre cristal liquido cubico y liquido isotrépico (I+L4). Al seguir anadiendo
agua continua disminuyendo la viscosidad y al llegar al 74 % ni siquiera al reducir la
temperatura a 10 °C se recuperan los niveles de viscosidad que se observaban. Se

trata de un liquido isotropico, que se mantiene al continuar la adicion de agua (L).

4.5.1.2.2. Findet 1214N/23 / trioleina: desde el 0 % hasta el 99.99 % el sistema

se presenta como un liquido isotrépico (L), aunque se observa un tono azulado (que

va desapareciendo y tornandose amarillo) emparejado a un ligero brillo al observarlo a
través de los polarizadores. No hay cambios “aparentes”, observables a simple vista,
de viscosidad. El descenso de la temperatura hasta 5 °C provoca que aumente la
viscosidad, aparezca opacidad y un poco de birrefringencia (poco distinguible por la

elevada opacidad de las muestras).

4.5.1.2.3. Findet 1214N/23 / alcohol bencilico: desde el 0 % hasta el 99.99 % el

sistema se presenta como un liquido isotropico (L,) con ausencia total de

birrefringencia y sin cambios “aparentes”, observables a simple vista, de viscosidad. El

descenso de la temperatura hasta 5 °C no provoca efectos apreciables.
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Sistema Findet 1214N/23 / agua

1 ]
S, S+, H, HH| 1L, L,
L | |
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
% agua

Sistema Findet 1214N/23 / trioleina

L

2

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

% trioleina

Sistema Findet 1214N/23 / alcohol bencilico

L,

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

% alcohol bencilico

Figura IV.66: Diagramas binarios a 25 °C del Findet 1214N/23 con agua (arriba),
trioleina (medio) y alcohol bencilico (abajo).

4.5.1.3. Alquilpoliglucésido + Alcohol graso etoxilado:

Se ha usado una relacion aproximada Glucopon 650 : Findet 1214N/23 de 1:2

en los siguientes sistemas:

45.3.3.1. Glucopon 650 / Findet 1214N/23 / agua: para mezclar vy

homogeneizar correctamente ambos tensioactivos con un porcentaje de agua de un 3

% hay que calentar y agitar en repetidas ocasiones. Al principio se observa un sélido
hidratado (S;) y al afiadir un poco mas de agua y homogeneizar aparece un liquido
isotrépico (sin birrefringencia) y un poco mas viscoso que el agua (L,). Asi se mantiene
hasta que a partir del 16 % de agua aparece cristal liquido hexagonal que desaparece
tras agitacion, pero que cada vez es mas persistente, hasta que al 24 % se hace

presente de modo estable. Existe hasta entonces una mezcla de cristal liquido
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hexagonal y liquido isotropico (L,+H4). Con un 27 % de agua todo se muestra
birrefringente y al microscopio se comprueba que todo es cristal liquido hexagonal
(H4). La situacion continta hasta el 54.2 %. Desde ese punto hasta el 56.1 % hay
mezcla de cristal liquido hexagonal y disolucion micelar (H{+L;). Y desde ahi en

adelante no hay nada de birrefringencia y todo es una fase de micelas inversas (L+).

4.5.3.3.2. Glucopon 650 / Findet 1214N/23 / ftrioleina: para mezclar vy

homogeneizar correctamente ambos tensioactivos con un porcentaje de agua de un 3

% hay que calentar y agitar en repetidas ocasiones. Inicialmente al afiadir un poco de
trioleina se vuelve muy viscoso, adquiere un color blanco intenso y presenta
birrefringencia (S+L,). A partir de un 12 % de trioleina al observar al microscopio se
comprueba que la birrefringencia se debe a pequefios puntitos birrefringentes que
seguramente correspondan a pequefias zonas o nucleos de cristal liquido laminar
disueltos en un liquido isotrépico. El sistema se va poniendo un poco amarillento y va
fluyendo mejor y va perdiendo la poca intensidad en la birrefringencia que poseia
(L,+L,). El sistema se mantiene asi hasta el 55 %. Se realiza la prueba de disminuir la
temperatura unos 10 °C produciéndose una solidificacién del sistema, apareciendo un
color blanco intenso (opacidad casi total) y de nuevo birrefringencia considerable en
los bordes. Se puede decir que existe termotropismo. Al continuar adicionando

trioleina se observa un liquido isotropico que corresponder a micelas inversas (L,).

Sistema Glucopon 650-Findet 1214N/23 / agua

s, L, L,+H, H, H+L, L,

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
% agua

Sistema Glucopon 650-Findet 1214N/23 / trioleina

S+Lo Lo+, L,

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
% trioleina

Figura IV.67: Diagramas pseudobinarios a 25 °C de la mezcla Glucopon650-Findet
1214N/23 con agua (arriba) y trioleina (abajo).
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4.5.2. SISTEMAS BINARIOS DE GLUCOPON 650 Y FINDET 1214N/23 EN
FUNCION DE LA TEMPERATURA

4.5.2.1. Sistema Findet 1214N/23 / agua

Serd considerado para la correcta estimacion de los porcentajes de los
componentes del sistema que la humedad del Findet 1214N/23 es aproximadamente

del 0.3 % segun los datos del analisis del proveedor.
Para la preparacion de todas las muestras se procedio de la siguiente manera:
-se pesa en un tubo de ensayo la cantidad de tensioactivo correspondiente,
-se aflade agua hasta una cantidad total de 5 gramos,

-se homogeniza lo mas posible con ayuda de calefaccién y agitacion con el

Vibromixer,
-se cierran los tubos con los tapones de rosca.

Una vez preparadas los tubos con las distintas relaciones tensioactivo/agua se
inicia el estudio en funcion de la temperatura. Se llevan en primer lugar a 0 °C en un
bafio termostatizado y, una vez que las muestras han alcanzado esa temperatura, se
dejan aproximadamente una hora para que alcancen el equilibrio. Lo mismo se repite

con incrementos de 10 °C, hasta alcanzar los 80 °C.

Alcanzado el equilibrio, se analiza visualmente el aspecto (con atencion a la
viscosidad, presencia de espumas, estratificacion, color, transparencia o turbidez,
homogeneidad, asi como cualquier otro aspecto que parezca importante o resefable).
También se observa entre dos polarizadores cruzados para comprobar la posible
existencia de birrefringencia. En caso de que asi sea se observa en el microscopio

para intentar caracterizarlo mejor.

Se han realizado fotografias y/o microfotografias para registrar las distintas

situaciones o fases observadas.

El diagrama de fases obtenido (Figura IV.68), no presentado antes en
bibliografia, no parece estar muy alejado de los obtenidos para otros tensioactivos
semejantes [Mufoz et al., 1991; Dimitrova et al., 1995]. Hay que considerar que el
tensioactivo analizado esta constituido por mezclas con distintas longitudes de cadena
(fundamentalmente Cq, y Cq4) y distinto nimero de unidades de 6xido de etileno (que
siguen una distribucién normal centrada en 10 pero con bastantes dispersién) y por
tanto el comportamiento puede ser complejo y verse influenciado por los

comportamientos individuales de cada uno de los constituyentes. Este hecho es
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normal y se recoge en bibliografia aunque para tensioactivos con un numero de
unidades de 6xido de etileno reducido, normalmente no mayor de 8 [Briganti et al.,
2005; Kunieda et al., 2001].

Observando el diagrama de fases obtenido (Figura 1V.68), de menor a mayor
porcentaje de tensioactivo, existiria en primer lugar una gran zona entre 0 y 25 %,
llegando incluso hasta el 40 % a temperaturas mas altas, de liquido isotrépico que
corresponde a una disolucion de mondmeros y posteriormente una disolucion micelar
(L1). La viscosidad va aumentando en esta zona al hacerlo la concentracién de
tensioactivo. A continuacion, pero sélo a temperaturas menores de 30 °C, existe una
zona de isotropismo pero de viscosidad muy alta, que corresponde a cristal liquido
cubico (I) (Figura 1V.69). Entre el 35 % y el 70 % de tensioactivo aparece una zona de
alta viscosidad y transparencia, que muestra birrefringencia y que, tras su observacion
al microscopio (Figura IV.70) muestra una textura caracteristica y se define como
cristal liquido hexagonal (H). Finalmente, a concentraciones de aproximadamente el
80 % de tensioactivo desaparece el cristal liquido hexagonal para dar lugar a una

disolucién de micelas inversas de agua en el tensioactivo (Ly).

A bajas temperaturas y altas concentraciones de tensioactivo aparece una
zona de solido hidratado y una pequena zona de coexistencia de solido hidratado y
disolucién de micelas inversas. A bajas temperaturas y en porcentajes de tensioactivo
de entre 25 y 50 % esta la zona de cristal liquido cubico, y entre 25 y 30 % una zona
en la que parecen coexistir la fase cubica y la micelar. En general a partir de unos
30°C no existen grandes cambios en las fases presentes al modificarse la
temperatura, y las distintas fases presentes vendran dadas uUnicamente por las

distintas composiciones (relaciones tensioactivo/agua).

Como ya se ha indicado, se ha observado visualmente un aumento de la
viscosidad dentro de la zona de micelas directas (L1) al aumentar el porcentaje de
tensioactivo. Posiblemente, y apoyandonos en datos reoldgicos [Ortega, 2006]
obtenidos para esas composiciones y temperaturas que también indican un
considerable incremento de la viscosidad, antes de alcanzarse la zona de cristal
liquido cubico se encontraria una zona micelar pero con micelas de mayor tamafio y

numero de agregacion, que serian de tipo baston.

En algunos diagramas recogidos en bibliografia aparecen zonas con cristal
liquido lamelar [Dimitrova et al., 1995; Kunieda et al., 2001], aunque en el diagrama
que se define en esta tesis, al igual que encontraron Franco et al. en 1995 no se ha

observado dicha fase.
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Figura IV.68: Diagrama binario en funcion de la temperatura del sistema Findet 1214N/23 con
agua.

Figura IV.69: Fotografia a 25 °C de una muestra del sistema Findet 1214N/23-

Agua con un 34 % de tensioactivo que contiene cristal liquido cubico.
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Figura IV.70: Microfotografia entre polarizadores cruzados a 25 °C de una muestra del sistema
Findet 1214N/23-Agua con un 64 % de tensioactivo que contiene cristal liquido hexagonal.

4.5.2.2. Sistema Glucopon 650 / agua.

Sera considerado para la correcta estimacién de los porcentajes de los
componentes del sistema que la humedad del Glucopon 650 es aproximadamente del
3 %, una vez sometido a un proceso de liofilizacion y analizada su humedad con una
balanza de infrarrojos. Segun los datos del analisis del proveedor la humedad del
producto bruto antes de la liofilizacion es del 50%-52%. En bibliografia algunos
estudios realizan el secado por liofilizacion [Platz et al., 1995] y otros con estufa
[Bonicelli et al., 1998], y hay autores que trabajan sin secar el producto, considerando
para los calculos el porcentaje de humedad y asumiendo el limite que este marca en el

estudio del diagrama de fases completo [Siddig et al., 20086].

Para la preparacion de todas las muestras se procedié de la misma manera
que para el Findet 1214N/23 (apartado 4.5.2.1.).

El diagrama de fases obtenido (Figura IV.71), no presentado antes en
bibliografia, no parece estar muy alejado de lo previsible si se consideran los
obtenidos para otros tensioactivos semejantes [Balzer, 1993; Boyd et al., 2000; Sakya
et al, 1997; Hantzschel et al., 1999; Nilsson et al, 1998a; Nilsson et al, 1998b; Bonicelli
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et al., 1998; Soéderberg et al.,1995; Vill et al.,, 2000a; Vill et al.,, 2000b]. Se han
analizado los diagramas de fases de otros tensioactivos comerciales semejantes y con
alquilglucésidos puros para intentar corroborar en la medida de lo posible los
resultados obtenidos, considerando que la mayoria de los alquilpoliglucésidos
comerciales, como el estudiado, son complejas mezclas de numerosos compuestos
con diferentes longitudes de cadena carbonada, diferentes nimero de glicosidacion y
diferentes disposiciones espaciales [Schulte et al., 1999; Bravo et al., 2005; von
Rybinski et al., 1997; Hoffmann & Platz, 2001; Boyd et al., 2001], lo cual origina un
comportamiento fasico de alta complejidad, dada la demostrada dependencia [Balzer,
1993; Boyd et al, 2000; Sakya et al, 1997] del comportamiento fasico respecto de la

longitud de cadena y de la cabeza polar.

Hay que recordar que el Glucopon 650 tiene compuestos con cadenas
carbonadas desde Cg hasta C4g y con un numero de glucosidacion que varia entre 1y
5 [Bravo et al., 2005; Schulte et al., 1999], lo cual da una idea de las numerosas
combinaciones posibles y de que el comportamiento fasico podria estar influenciado
por los comportamientos debidos a los distintos compuestos que componen el

tensioactivo comercial, asi como su distribuciéon en el mismo.

100
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Hq+L,
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Temperatura, °C
L
|+_
I
5:el_

(Glucopon 650) / (Agua+Glucopon 650)

Figura IV.71: Diagrama binario en funcion de la temperatura del sistema Glucopon 650 con
agua.
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De menor a mayor porcentaje de tensioactivo existiria en primer lugar una gran
zona entre 0 y 55 % que corresponde a una disolucion de mondémeros y
posteriormente una disolucion micelar (L4). Los datos reoldgicos obtenidos por M.
Ortega, semejantes a los encontrados en bibliografia [Hantzschel et al., 1999; Schulte
et al., 1999] indican un cambio de viscosidad a medida que aumenta la proporcion de
tensioactivo, lo cual puede deberse por un lado al aumento de la concentracién micelar
y por otro a un cambio en el tipo de micelas presentes. Este cambio en el tipo de forma
de las micelas no seria extrafio considerando que la fase que aparece a continuacion
es de cristal liquido hexagonal. De todos modos la presencia de distintas longitudes de

cadena podria propiciar la convivencia de distintos tipos de micelas.

Dentro de esta zona micelar se ha encontrado una regién bifasica a
temperaturas por encima de 67 °C y en un rango aproximado de concentraciones de
entre 4 % y 20 %. En dicha zona coexisten una disolucion micelar y un exceso de
tensioactivo. La insolubilidad de esta regién se produce por los cambios sufridos en la
hidrataciéon por el efecto del aumento de la temperatura [Balzer, 1993; Stradner et al.,
2000; Schulte et al., 1999]. Esta zona se ha observado en otros sistemas analogos
[Balzer, 1993; Platz et al., 1995; Nilsson et al., 1998b].

El limite inferior de esta zona micelar, asi como del resto de las fases del
diagrama de fases, se sitla a una temperatura ligeramente inferior a 20 °C,
temperatura a la cual el tensioactivo es completamente soluble en agua y desaparece

totalmente el precipitado.

Entre el 55 % y el 58 % coexisten un liquido isotrépico y una fase que muestra
birrefringencia. Se ha asignado a esta zona la mezcla de una disolucién micelar y
cristal liquido hexagonal. Entre el 58 % y el 72 % se ha observado un liquido
transparente de alta viscosidad, que muestra birrefringencia y que mediante
observaciones al microscopio entre polarizadores (Figura 1V.72), se ha definido como
cristal liquido hexagonal. Las dos regiones indicadas pierden su birrefringencia a unos

70 °C, lo cual indica la desaparicion a dicha temperatura del cristal liquido.
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Figura IV.72: Microfotografia entre polarizadores cruzados a 25 °C de una muestra del
sistema Glucopon 650-Agua con un 63 % de tensioactivo que contiene cristal liquido
hexagonal.

En un estrecho rango de porcentaje de tensioactivo en torno al 73 % se ha
observado una zona birrefringente que, tras su observacion al microscopio entre
polarizadores cruzados (Figura 1V.73), parece que corresponde a la mezcla de cristal

liquido hexagonal y laminar (H+L,).

Desde el 74 % y hasta el 94 %, aproximadamente, existe birrefringencia y tras
su analisis al microscopio (Figura IV.74) mediante el que pudo observarse claramente
la presencia de la textura de cruces de malta o “molinillos” se determiné la existencia
de una fase de cristal liquido laminar. Esta fase se extiende hasta el tensioactivo puro
(100 %) pero mezclada con solido precipitado desde el 94 %, notandose un importante
descenso en la intensidad de la birrefringencia observada. En otros sistemas con
alquilpoliglucésidos esta fase de cristal liquido laminar se encuentra mas o menos
extendida, alcanzando casi la mitad del diagrama en algunos casos [Boyd e tal, 2000;
Soderberg et al., 1995]. Se han observado ademas varias texturas (subfases o
mesofases) de cristal liquido laminar como la mostrada en la Figura IV.75, que ya

habian sido definidas para sistemas con alquilpoliglucédsidos [Platz t al., 1995].
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En algunos diagramas de este tipo se pueden encontrar fases de cristal liquido
cubico (V1 6 Q) entre la fase lamelar y la hexagonal [Sakya et al, 1997; Schulte et al.,

1999], pero en nuestro estudio no ha sido posible hallarlas.

Figura IV.73: Microfotografia entre polarizadores cruzados a 25 °C del sistema Glucopon 650-
Agua con 73 % de tensioactivo que contiene una zona bifasica con cristal liquido hexagonal y
lamelar.

Figura IV.74: Microfotografia entre polarizadores cruzados a 25 °C de una muestra del
sistema Glucopon 650-Agua con un 79 % de tensioactivo que contiene cristal liquido
lamelar.
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Figura IV.75: Microfotografia entre polarizadores cruzados a 25 °C de una muestra del
sistema Glucopon 650-Agua con diferentes texturas de la fase de cristal liquido lamelar.

4.5.3. SISTEMAS TERNARIOS CON GLUCOPON 650 Y FINDET 1214N/23 A 30 °C.

La realizacién de los diagramas de fase ternarios con ftrioleina se encuadra
dentro del estudio de la solubilizacion de triglicéridos liquidos, que es una materia
importante en ciertas aplicaciones de limpieza, alimentaciéon o farmacia [Chen et al.,
1997; Tungsubutra, 1994; Lindman et al., 1988]. El estudio de la solubilizacién de la
trioleina con un Unico tensioactivo de tipo no iénico (bien un alquilpoliglucésido, bien
un alcohol graso etoxilado), adquiere mayor relevancia si se tiene presente que la
solubilizacién de triglicéridos tradicionalmente ha sido considerada dificil [Miller et
Tungsubutra, 1994; Chen et al., 1997]. Asi, los triglicéridos liquidos de cadena larga,
como es el caso del que se estudia en esta tesis la trioleina, son mas dificiles de
solubilizar que los hidrocarburos liquidos tipicos como el n-hexadecano, lo cual
probablemente es debido fundamentalmente a sus grandes volumenes moleculares.
Por ejemplo, a diferencia de los hidrocarburos liquidos la trioleina no forma facilmente
microemulsiones O/W o microemulsiones bicontinuas en sistemas con agua vy
alcoholes etoxilados lineales excepto a temperaturas bastante altas [Mori et al., 1989].
Un comportamiento similar se ha descrito para otros sistemas con triglicéridos vy

tensioactivos no iénicos [Kunieda et al., 1988].

IV.108



4. Discusion de resultados

Por otra parte en bibliografia son muy escasos los casos que describen
microemulsiones con ftriglicéridos, u otro tipo de grandes moléculas parcialmente
anfifilicas de alto peso molecular, y tensioactivos tipo alcohol graso etoxilado que
presenten unos patrones de fases semejantes a los equivalentes a aquellos que tienes
por fase oleosa alcanos [Huang et al., 2004]. Se considera que la solubilizacion de
triglicéridos de este tipo no es sencilla y se recurre en la mayoria de los casos a
sistemas acuosos con un tensioactivo no idnico y una gran cantidad de alcohol
[Joubran et al., 1993], y en ausencia de alcohol a un tensioactivo con una larga cadena
hidrocarbonada y una larga cadena de 6xido de propileno [Mifiana-Pérez et al., 1995].
Para los tensioactivos de este tipo se usa el término inglés “extended surfactant”. Con
el mismo fin se han empleado frecuentemente tensioactivos del tipo copolimeros de
bloque [Huang et al., 2004].

Para la solubilizacion de triglicéridos también se ha recurrido al uso del
fendmeno conocido como “lipophilic linker” [Mifana-Pérez et al., 1995], que consiste
en la formacién de un tensioactivo aparentemente mas largo en la interfase O/W
mediante la unién del tensioactivo y un aditivo lipofilico, el cual se introduce
separadamente en el sistema para que la solubilidad del tensioactivo no se vea
afectada. Este aditivo se elige teniendo presente el evitar estructuras tipo gel y suele
ser un aceite ligeramente polar con un alcohol de cadena larga (mas de 8 carbonos) o
fenol. No se considera como un cotensioactivo al uso ya que se ha demostrado que es

mas eficiente cuando esta menos absorbido en la interfase [Graciaa et al., 1993].

Tal y como se acaba de describir existen en la bibliografia algunos estudios con
intentos de solubilizacion de trioleina con tensioactivos no ioénicos del tipo alcohol
graso etoxilado. Sin embargo no se ha encontrado bibliografia alguna referente a los

sistemas con Glucopon 650 y trioleina, que han sido analizados en esta tesis doctoral.

A continuacion se presentan los resultados del estudio de los sistemas con
Agua / Tensioactivo no io6nico / Trioleina a una temperatura de 30 °C, siendo los
tensioactivos Glucopon 650 y Findet 1214N/23. Dicha temperatura fue elegida un poco
por encima de la temperatura ambiente para intentar evitar los problemas derivados de
las temperaturas de solidificacion de los tensioactivos empleados, situadas
ligeramente por encima de los 20 °C. Sin embargo no se han usado temperaturas mas
altas con el objeto de simular las condiciones que minimicen el impacto ambiental en
las potenciales aplicaciones, como podria ser el gasto energético para lograr un

incremento de temperatura en un bafio de lavado.
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4.5.3.1. Comportamiento fasico a 30°C del sistema Agua / Findet 1214N/23 /

Trioleina.

Se estudid el comportamiento fasico a 30 °C del sistema Agua / Findet
1214N/23 / Trioleina por el método de valoracién o titracion, descrito en el apartado
2.8.2. Este método consiste en la adicibn de agua a mezclas con distintas
composiciones en las que varia la relacion aceite / tensioactivo (O-S). Este estudio se
complementd con otro estudio paralelo del comportamiento fasico de los sistemas
binarios agua / tensioactivo, tensioactivo / aceite y agua / aceite (respectivamente eje
S-W, eje S-O y eje W-O del diagrama de fases ternario). Los puntos experimentales y
las fases presentes en cada uno de ellos se hayan recogidas en la Tabla IV.77. El

diagrama de fases ternario resultante se muestra en la Figura IV.76.

Findet 1214N/23 0.0
1,0

0,1

030 \ AY \ \ T H H
rioleina
Agua 1.0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0

Figura IV.76: Diagrama de fases del sistema Agua / Findet 1214N/23 / Trioleina a 30 °C.
Leyenda: L*: fase liquida isotrépica de bajo contenido en agua (L4,L;); Wy fase liquida
isotrépica transparente e incolora (Microemulsion O/W); M: Regién multifasica; Mc.: Region
multifasica con cristal liquido presente; Hy: fase de cristal liquido hexagonal; |;: fase de cristal
liquido cubico.
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R = (O / O+S)
099 097 094 091 088 080 070 0.60 050 0.35 0.20 0.10 0.00

AGUA ANADIDA (%)

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2.3 3.0 3.1 3.1 3.2 3.3 2.7 3.1 22 20 1.3 1.1 09
8.4 106 116 111 123 119 101 113 83 7.6 5.1 44 19
141 171 184 181 195 193 164 204 156 141 110 91 28
223 258 265 275 293 297 253 282 231 213 182 159 37
32.3 382 391 402 421 429 376 417 378 36.0 299 260 52
431 50.0 503 517 537 543 498 542 491 474 407 364 107
527 581 599 617 632 63.6 589 597 5687 569 491 445 154
595 641 ©66.2 677 687 690 649 649 653 633 557 509 188
664 706 723 734 784 747 732 747 711 723 645 592 23.8
775 787 795 807 818 814 795 809 777 776 734 665 293
824 842 851 861 868 870 852 871 841 835 794 765 376
855 878 889 890 899 898 884 926 871 865 835 815 415
88.1 893 901 904 915 908 904 936 894 897 859 86.7 494
913 913 920 912 934 920 921 952 906 923 898 923 57.7
942 941 938 932 958 93.8 947 963 924 945 923 945 629
97.0 970 962 963 973 962 967 970 946 962 946 96.2 656
989 986 981 978 986 981 984 983 978 981 971 981 89.9
999 999 999 999 999 099 999 999 999 999 999 99.9 099.0

Tabla IV.77: Comportamiento fasico del sistema Agua / Findet 1214N/23 / Trioleina a 30 °C.
Puntos experimentales usados para la determinacién del diagrama de fase ternario.

Observando el diagrama se aprecia la existencia de cuatro regiones de una fase: a)
una de microemulsion O/W en la zona de bajas concentraciones de grasa (W) y
concentraciones de agua por encima del 53 %; b) otra zona de cristal liquido
hexagonal (H,), que se extiende desde relaciones S/(S+0) de 1 hasta 0.92 y con un
contenido de agua de entre 30 y 53 %; c) otra zona de cristal liquido cubico (I), que se
extiende desde relaciones S/(S+0) de 0.93 hasta 0.87 y con un contenido de agua de
entre 37 y 54 % d) otra amplia zona de liquido isotrépico (L*) a bajas concentraciones
de agua, en el que habra micelas inversas en la zona de alto contenido en grasa (e
incluso microemulsion W/O) y otra de micelas directas en la zona con mayor contenido

en tensioactivo y agua.

El resto del diagrama corresponde a dos zonas multifasicas que se diferencia en la
presencia de cristal liquido (Mc.) o la ausencia del mismo (M). En la regiéon multifasica
con cristal liquido aparecen situaciones de equilibrio con mezcla de liquido isotropico y
cristal liquido, y otras de comportamiento mas complejo. Por otro lado, dentro de la

region M, existe una gran zona de emulsién O/W, la mayoria de la cual con el tiempo
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tiende a separarse dando lugar a una emulsion O/W y a un exceso de aceite, cuya
extension depende de la composicion. Es importante indicar que en la zona cercana a
W, con concentraciones de agua superiores al 70 % y relaciones S/(S+O) por encima
de 0.70 se ha observado la existencia de una zona con una situacién de equilibrio
consistente en una gran parte de liquido isotrépico (W,,) y un muy pequefio exceso de
emulsion O/W.

En este sistema, la microemulsién O/W es capaz de solubilizar cantidades de grasa
de hasta casi un 5 % con un contenido en tensioactivo del 40 %. Por otra parte la zona
anteriormente descrita, en la que coexisten en el equilibrio una microemulsion O/W y
una pequefa fraccion de emulsion O/W, es capaz de “solubilizar” hasta un 15 % de
trioleina, con un porcentaje de tensioactivo de sélo el 5 %, usando el término
solubilizar al no haberse observado la aparicién de una fase separada de grasa con el

tiempo.
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4.5.3.2. Comportamiento fasico a 30°C del sistema Agua / Glucopon 650 /

Trioleina.

Se estudié el comportamiento fasico a 30 °C del sistema Agua / Glucopon 650 /
Trioleina por el método de valoracién o titracion, descrito en el apartado 2.8.2. Este
meétodo consiste en la adicion de agua a mezclas de aceite y tensioactivo (O-S). Este
estudio se complement6é con otro paralelo sobre el comportamiento fasico de los
sistemas binarios agua / tensioactivo, tensioactivo / aceite y agua / aceite. Con el
propésito de delimitar con mas exactitud el limite de la zona de microemulsion O/W, se
parti6 de mezclas con diferentes relaciones tensioactivo / grasa y un contenido en
agua mayor del 40 %, aumentando el numero de puntos experimentales en el
diagrama en la zona de interés para nuestro objetivo. Los puntos experimentales y las
fases presentes en cada uno de ellos se hayan recogidas en la Tabla IV.78. El
diagrama de fases ternario resultante se muestra en la Figura IV.77.

Glucopon 4,
1,0L"

1ln . -
Trioleina
Agua 1.0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0

Figura IV.77: Diagrama de fases del sistema Agua / Glucopon 650 / Trioleina a 30 °C.
Leyenda: W,,: fase liquida isotrépica transparente (Microemulsion O/W); M: Regién multifasica;
McL: Regién multifasica con cristal liquido; S: presencia de fase sélida.
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R = (O / O+S)
097 093 089 082 079 075 070 0.63 053 042 030 0.15 0.00

AGUA ANADIDA (%)

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2.3 3.0 3.1 3.1 3.2 3.3 2.7 3.1 22 20 23 1.1 09
8.4 106 116 111 123 119 101 113 83 7.6 8.4 44 19
141 171 184 181 195 193 164 204 156 141 141 91 28
223 258 265 275 293 297 253 282 231 213 223 159 37
323 342 361 362 351 359 336 327 278 260 232 260 52
431 43.0 423 417 437 383 398 342 311 274 277 364 107
49.2 481 471 451 441 427 413 388 345 297 328 445 154
51.0 50.0 493 471 461 449 433 422 379 329 373 509 188
551 543 531 516 50.7 497 477 476 435 385 449 592 2338
586 577 564 554 545 539 515 521 483 433 553 66.5 293
622 614 607 593 6586 5680 555 5678 542 494 883 769 37.6
671 665 664 0646 641 636 612 675 619 5672 89.7 802 415
671 846 664 886 641 636 612 675 619 572 908 869 494
76.2 871 787 894 713 720 739 756 702 66.0 932 942 577
836 898 833 909 765 765 770 798 757 769 968 971 62.9
862 915 875 925 872 898 833 846 836 802 999 998 656
905 943 908 949 905 908 875 898 86.2 86.7 89.9
942 972 939 969 942 0939 908 915 905 943 99.0
972 981 965 978 972 965 939 943 0942 0978

985 998 988 989 984 985 981 972 996 99.6

999 999 998 999 998 99.8 999 997

Tabla IV.78: Comportamiento fasico del sistema Agua / Glucopon 650 / Trioleina a 30 °C.
Puntos experimentales usados para la determinacién del diagrama de fase ternario.

Observando el diagrama se aprecia la existencia de sélo una region de una
fase en la zona de bajas concentraciones de grasa y concentraciones de agua por
encima del 50 %, la cual corresponde a una microemulsion O/W (Wy,). El resto del
diagrama corresponde a varias zonas multifasicas: una en la que se ha observado la
presencia de cristal liquido (Mc_), que se encuentra situada para concentraciones de
tensioactivo de entre 30 y 50 % y a lo largo de todo el rango de relaciones tensioactivo
/ grasa; otra, en la zona de bajas concentraciones de agua y alta concentracién en
tensioactivo, en la que hay sélido presente (S) y una tercera zona (M), la mas extensa,

conformada principalmente por emulsiones O/W y W/O.

En la regién de microemulsién O/W en la zona de bajas concentraciones de
grasa (Wy,,) se llega a solubilizar hasta casi un 8 % de trioleina. Esta zona aparece
para relaciones S/(S+0O) mayores de 0.86. Sin embargo, la mayor parte del diagrama

estudiado corresponde a una regiéon multifasica (M), cuya composicién de equilibrio
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solo ha sido establecida de manera aproximada. No obstante si se ha observado
nitidamente que con el paso del tiempo aparecen regiones isotrdpicas que, en el caso
de relaciones S/(S+0O) mayores de 0.70, podrian corresponderse a microemulsiones
O/W que estarian en equilibrio con emulsiones O/W. Al aumentar la proporcion de
grasa respecto de la de tensioactivo se observa una fase en la parte superior de las
muestras que corresponde a un exceso de grasa. Este exceso aumenta al hacerlo la
proporcién de grasa respecto a la de tensioactivo. Dentro de esta region se ha
observado una zona (indicada con aspecto rayado en el diagrama de fases) de
aspecto casi isotrépico que se extiende en paralelo a la regién W, pero a relaciones
menores S/(S+0O) y en la que se llega a solubilizar hasta un 14 % de trioleina.
Posiblemente esta zona corresponda a una nanoemulsién, conclusién a la que se llega
comparando su aspecto con el de nanoemulsiones descritas para otros sistemas y
comprobando la estabilidad de la misma a lo largo del tiempo. Finalmente en la zona
del diagrama con relaciones S/(S+0O) cercanas a 0, la region multifasica observada
posiblemente corresponda a una emulsion W/O y a un exceso de agua, que se
observa en la parte inferior de los tubos que contienen las muestras. Las distintas

fases se han determinado por inspeccion visual y por microscopia éptica.

La regién en la que hay presente sélido no se ha estudiado con mayor
detenimiento dada su complejidad, tipica de mezclas de alquilipoliglucésidos, y dado
que por su reducido contenido en agua las posibles aplicaciones se alejan de nuestros

objetivos.

A la vista de ambos diagramas, se concluye que es posible lograr la
solubilizacién de cantidades considerables de trioleina en sistemas ternarios con agua
y tensioactivo, tanto en regiones de microemulsiéon O/W como en regiones multifasicas
con alto contenido en micromulsion O/W o emulsiones O/W. De gran importancia es
apuntar que todo ello se puede conseguir a una temperatura cercana a la ambiental y
con un unico tensioactivo: Glucopon 650 o Findet 1214N/23. El no necesitar la

presencia de un cotensioactivo es igualmente importante.

Ademas el hecho de que uno de los tensioactivos sea un alquilpoliglucésido y
otro un alcohol graso etoxilado, cuyos comportamientos fasicos se consideran
independientes y dependientes de la temperatura respectivamente, hace que podamos
disponer de una zona de microemulsion O/W presumiblemente insensible a la
temperatura [von Rybinski & Hill, 1998] en el caso del Glucopon 650 y otra sensible
para el Findet 1214N/23, lo cual también amplia las posibilidades de aplicacion de las

zonas de microemulsiéon O/W halladas.
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Por otra parte cabe indicar, y segun se ha demostrado en bibliografia para el caso de
alquilpoliglucésidos y alcoholes grasos etoxilados [Kahlweit et al., 1995; Ryan & Kaler,
2001; Rosen & Sultana, 2001; Ryan et al., 1997], que el efecto sinérgico del uso de
ambos tensioactivos en las proporciones adecuadas seguramente podra mejorar la
extension de las zonas de solubilizacion y microemulsion, tal y como ha sido probado

en aplicaciones de lavado [Altmajer-Vaz, 2004].
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4.6. SOLUBILIZACION DE UN PIGMENTO EN MICROEMULSIONES O/W.

El objetivo de esta investigacion es estudiar la solubilizacion del pigmento C./.
Natural Orange 2 en microemulsiones O/W que experimenten una transicion de fases
a altas temperaturas para lograr una alta impregnacion del pigmento sobre fibras de

lana e incluso sobre muestras tintadas.
Para conseguir este objetivo se siguen los pasos siguientes:
- Elegir una fase grasa adecuada para solubilizar el pigmento.

- Realizar y analizar los diagramas de fases ternarios agua / tensioactivo / fase

grasa para localizar las zonas de existencia de microemulsiones O/W.

- Determinar las temperaturas de desaparicion de dichas zonas para los distintos
sistemas estudiados, analizando la influencia de la presencia del pigmento en el

sistema y de las condiciones experimentales en las que se va a llevar a cabo la tincion.

- Igualmente se intentara estudiar el mecanismo de transmisién de pigmento

desde las microemulsiones hacia la lana.

4.6.1. Eleccion del disolvente adecuado para la fase grasa.

En primer lugar, siguiendo el procedimiento experimental descrito en el capitulo
de materiales y métodos (apartado 2.8.1.), se midié la solubilidad del pigmento
purificado en varios disolventes obteniéndose los resultados en la Tabla IV.79 [Paul et
al., 2005]. La solubilidad del pigmento aumenta segun el siguiente orden: agua <
decano < miristato de isopropilo < alcohol bencilico. La solubilidad del pigmento fue
mayor en un orden de magnitud en el alcohol bencilico que en el decano y en el
miristato de isopropilo, y por consiguiente se seleccioné como el componente oleoso

para el estudio de la solubilizacion del pigmento en microemulsiones O/W.

Disolvente Solubilidad (%)
Agua 0.02
Decano 2.04
Miristato de isopropilo 6.36
Alcohol bencilico 33.50

Tabla IV.79: Solubilidad maxima del pigmento natural en varios disolventes a 25 °C.
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4.6.2. Seleccion de los tensioactivos por su punto de enturbiamiento.

En segundo lugar se determinaron visualmente las temperaturas de transicion
de una a dos fases para distintos sistemas Agua / Tensioactivo / Alcohol bencilico con
99 % de agua y una relacién aceite:tensioactivo, R~0.3; (siendo R la relacién entre la

masa de la fase oleosa y el total de la suma de fase oleosa y tensioactivo del sistema).

Se usaron varios tensioactivos del tipo alcohol graso etoxilado (ver Tabla IV.80)
para seleccionar entre ellos los mas adecuados para estudiar su comportamiento

fasico en un sistema ternario junto con agua y alcohol bencilico.

TENSIOACTIVO | Férmula | HLB | R=0/(0+S) Tei’lﬁﬁi?i‘.‘é?. 2k
Synperonic A11 C13.150E 11 13.9 0.31 ~84 °C
Synperonic A20 C13.150E2 16.2 0.30 >105 °C

Brij 35 C120Ess 16.9 0.30 ~91°C

Brij 78 C1s0Ez0 15.3 0.31 >105 °C

Tabla IV.80: Temperaturas de transicién en sistemas Agua / Tensioactivo /
Alcohol bencilico y propiedades de los tensioactivos presentes.

A la vista de los resultados se eligen dos tensioactivos para el sistema, uno con
el punto de turbio por debajo de 85 °C y otro por encima de 95 °C, siendo éstos los dos
tensioactivos de tipo Synperonic, el A11 y el A20, respectivamente. Se elige la
temperatura de 85 °C como referencia puesto que es la temperatura a la que se

realizan los ensayos de tincién con el pigmento que se va estudiar.

4.6.3. Comportamiento fasico a 25°C del sistema Agua / Synperonic A11 /

Alcohol bencilico.

A continuacion, se estudié el comportamiento fasico a 25 °C del sistema Agua /
SynperonicA11 / Alcohol bencilico por el método de valoracion o titracién, descrito en
el apartado 2.8.1. Este método consiste en la adicién de agua a mezclas de aceite y
tensioactivo (O-S). Este estudio se complementé con otro estudio paralelo del
comportamiento fasico de los sistemas binarios agua / tensioactivo, tensioactivo /

aceite y agua / aceite (respectivamente eje S-W, eje S-O y eje W-O del diagrama de
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fases ternario). Con el propdsito de delimitar con mas exactitud el limite de la zona de
microemulsion O/W se adicion6 alcohol bencilico a mezclas S-W con alto contenido en
agua (entre 90 y 99 %), aumentando el numero de puntos experimentales en el
diagrama. Los puntos experimentales y las fases presentes en cada uno de ellos se
hayan recogidas en la Tabla IV.81. El diagrama de fases ternario resultante se

muestra en la Figura IV.78.

Synperonic A11 o

Benzylic alcohol

- (=]
Water © @ A T o v @ o »

Figura IV.78: Diagrama de fases del sistema Agua / Synperonic A11 / Alcohol bencilico a 25°C.
Leyenda: O, fase liquida isotrépica transparente e incolora (Microemulsion W/O); W,,: fase
liquida isotrépica transparente e incolora (Microemulsion O/W); M: Region multifasica; S: fase
solida; H: fase de cristal liquido hexagonal (microfotografia representativa con indicacién de la
composicion).

Lo mas destacable de este diagrama ternario es que hay tres regiones de una
fase: a) una de microemulsion W/O en la zona de bajas concentraciones de agua (O,),
en la que se llega a solubilizar hasta un 17 % de agua en casi todo el rango de
relaciones tensioactivo/aceite; b) otra zona de soélido a altas concentraciones de
tensioactivo y poca presencia de agua y aceite (S) y c) otra zona de microemulsién
O/W en la zona de concentraciones de aceite por debajo del 8 % y de relaciones W-S
por encima del 60 % en agua (Wy,), en la que la maxima cantidad de alcohol bencilico

solubilizado es de un 7 %wt con una relacion S/W 5/95. Las distintas fases se han
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determinado por inspeccion visual y por microscopia optica, usando polarizadores

cruzados para detectar birrefringencia y la presencia de cristales liquidos.

R=(0/0+S)
00 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09
AGUA ANADIDA (%)
000 000 000 000 000 000 000 000 000 0.00
0.92 39.76 3151 4118 3590 39.02
1.89 55.36 48.98 47.92 60.63 55.75
2.76 73.82 66.67 5833 73.26 65.03
370  88.18 76.96 7561 72.83 80.54 71.59
520  90.10 89.15 7817 81.88 8168 8580 80.77
6.19  94.00 92.09 82.08 84.98 87.37 90.08 91.21
756 9585 86.15 94.07 87.18 8853 8879 93.93 96.14
815 9741 89.04 9590 90.93 9046 90.94 9346 94.92 97.01
987 9812 9284 96.62 91.76 9167 9408 9432 9650 97.81
1069 98.48 94.87 9756 9251 9271 9578 9594 9665 98.05
1317 98.86 96.67 98.28 93.81 9625 9598 96.29 96.84 98.07
1536 9891 97.81 9854 9461 97.05 96.08 9813 97.99 98.87
1710 99.00 9821 98.80 9546 98.07 97.35 98.70 98.82 99.00
1877 99.00 98.63 98.87 9645 98.32 98.18 98.93 99.00
23.81 98.91 98.96 97.24 98.69 9850 99.00
29.32 98.93 99.00 97.54 98.81 98.72
34.50 99.00 9822 98.94 98.84
37.65 98.68 98.99 98.94
41.50 98.87 99.00 98.99
49.44 98.97 99.00
53.70 99.00
55.79
57.70
62.93
64.48
65.59
89.97
99.00

0O,.: fase liquida isotropica transparente e incolora (Microemulsiéon W/O).
W,,.: fase liquida isotrépica transparente e incolora (Microemulsién O/W).
M: Regién multifasica.

S: fase sélida.

H+W,,: fase de cristal liquido hexagonal + microemulsion O/W.

Tabla IV.81: Comportamiento fasico del sistema Agua / Synperonic A11 / Alcohol bencilico
a 25°C. Puntos experimentales usados para la determinacion del diagrama de fase ternario.

El resto del diagrama corresponde a zonas multifasicas: a) una gran zona de

emulsién O/W, que con el tiempo tiende a separarse dando lugar a una emulsion O/W
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y a un exceso de aceite; y b) una zona donde coexisten una fase de cristal liquido
hexagonal y microemulsion O/W, capaz de solubilizar hasta un 38 wt% de aceite a una

relacion 80/20 de tensioactivo/agua.

En la Figura IV.79 se presenta el diagrama de fases ternario ampliado para la
zona con una concentracion de agua del 90 %. Puede apreciarse como sélo las
relaciones aceite-tensioactivo 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 pertenecen a la zona de
microemulsiéon (W), mientras que al 99 % todas las relaciones, incluida la de 0.9,

pertenecen a dicha zona.

Synperonic A11
e A’y

o 0.2

A

\Benzyl alcohol

0.95 0.90

Figura IV.79: Zona de alto contenido en agua del diagrama de fases
del sistema Agua / Synperonic A11 / Alcohol bencilico a 25°C.

4.6.4. Comportamiento fasico a 25°C del sistema agua / Synperonic A20 / alcohol

bencilico

Siguiendo el mismo procedimiento experimental (detallado en el apartado 2.8.1.) se
determiné el comportamiento fasico a 25 °C del sistema Agua / Synperonic A20 /
Alcohol bencilico. Con objeto de disminuir el error experimental y determinar los limites
de las regiones con mayor precision, se repitid el estudio de las fases, partiendo de
mayores cantidades iniciales de las mezclas aceite-tensioactivo, disminuyendo la
influencia de cada gota de agua afadida y su porcentaje en peso sobre el total. Los
puntos experimentales y las fases presentes en cada uno de ellos se hayan recogidas
en la Tabla 1V.82. El diagrama de fases ternario resultante se muestra en la Figura
1V.80.
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Synperonic A20 o
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Figura IV.80: Diagrama de fases del sistema Agua / Synperonic A20 / Alcohol bencilico a 25°C.
Leyenda: O, fase liquida isotrépica transparente e incolora (Microemulsion W/O); W,,: fase
liquida isotrépica transparente e incolora (Microemulsion O/W); M: Region multifasica; S: fase
solida; H: fase de cristal liquido hexagonal.

Observando el diagrama se aprecia la existencia de tres regiones de una fase:
a) una de microemulsién W/O en la zona de bajas concentraciones de agua (Oy),
aunque en relaciones tensioactivo/aceite en torno a 50/50 la cantidad de agua
solubilizada casi alcaza el 60 %; b) otra zona de sdlido a altas concentraciones de
tensioactivo y poca presencia de agua y aceite (S) y c¢) otra zona de microemulsion
O/W (Wy,), en la que la cantidad de alcohol solubilizada es de hasta casi el 40 % en un

amplio rango de relaciones masicas agua/tensioactivo de hasta 4/96.

El resto del diagrama corresponde a zonas multifasicas: a) una gran zona de
emulsién O/W, la mayoria de la cual con el tiempo tiende a separarse dando lugar a
una emulsion O/W y a un exceso de aceite, no habiendo determinado el equilibrio de
la otra parte de esta region (M); b) una zona de coexistencia de micelas inversas y un
sélido con un alto contenido en tensioactivo (S+0,,) y ¢) una zona donde coexisten una
fase de cristal liquido hexagonal y microemulsién O/W (H+W,,), donde las cantidades

de aceite solubilizadas alcanzan el 20 %.
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R =(0O/0+S)
00 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09
AGUA ANADIDA (%)
0.00
2.75
7.14 3590 29.38 56.14 3590
11.14 43.82 4266 56.14 53.27
1538 5050 5540 6855 61.83
18.53 60.63 71.75 7717 68.94
21.45 67.74 7854 9436 74.09 88.01
25.68 71.75 8350 96.81 79.17 88.86
30.33 76.85 86.49 99.00 9127 89.43 93.12 96.13
37.14 88.29 89.15 9480 9245 93.33 96.18
42.98 95.85 90.89 98.06 95.70 99.00 99.00
45.03 97.76  98.35 99.00 99.00
46.94 9839 99.00 95.14
52.43 99.00 99.00 97.15
63.90 99.00
70.20
74.92
79.89
99.90

W,,.: fase liquida isotrépica transparente e incolora (Microemulsién O/W).

S: fase soélida ; S+0O,,,: microemulsién W/O com sélido presente.

H+W,,: fase de cristal liquido hexagonal + microemulsion O/W.

Tabla IV.82: Comportamiento fasico del sistema Agua / Synperonic A20 / Alcohol bencilico
a 25°C. Puntos experimentales usados para la determinacién del diagrama de fase ternario.

En este sistema, la microemulsion O/W es capaz de solubilizar cantidades

mayores de tensioactivo y aceite (hasta un 98% de la mezcla S-O para S/O en el

rango (80/20-60/40). Por otra parte, para una concentracion de agua del 90 %, solo las

relaciones aceite-tensioactivo 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 pertenecen en la zona de

microemulsiéon O/W, mientras que al 99 % todas las relaciones, incluida la de 0.9,

pertenecen a dicha zona, tal y como sucede para el caso del Synperonic A11.

4.6.5. Influencia de la temperatura en el comportamiento fasico.

A continuacién se estudid el comportamiento fasico en funcién de la

temperatura para los sistemas Agua / SynperonicA11 / Alcohol bencilico y Agua /
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SynperonicA20 / Alcohol bencilico con el objeto de determinar el rango de
temperaturas en el que existe la microemulsién O/W como fase uUnica. Para ello se
prepararon en tubo de vidrio sellado muestras con un 99 % de agua y una cantidad
total de 5 gramos. Se estudié un rango de temperatura entre 20-100 °C y un valor de
las relaciones aceite-tensioactivo, R=0/(O+R), entre 0 y 1 (con incrementos de 0.1).
Las temperaturas de aparicion de la zona multifasica para los 2 sistemas estudiados
se encuentran recogidas en las Tablas IV.83 y IV.84 se muestran graficamente en la
Figura IV.81. El cambio desde una zona a la otra viene dado por la turbidez observada
en las muestras, que denota la aparicién de una segunda fase. En el sistema con
Synperonic A20 no se observaron cambios en ninguna de las muestras por debajo de

100 °C, temperatura a la que finaliza el estudio de estos sistemas.

Synperonic A11 Synperonic A20
R Temperatura (°C) R Temperatura (°C)
0.0 88 0.0 > 100
0.1 86 0.1 > 100
0.2 85 0.2 > 100
0.3 84 0.3 > 100
0.4 83 0.4 > 100
0.5 81 0.5 > 100
0.6 78 0.6 > 100
0.7 76 0.7 > 100
0.8 73 0.8 > 100
0.9 69 0.9 > 100
1.0 100 1.0 > 100

Tablas 1V.83 y IV.84: Influencia de la temperatura en el comportamiento fasico de
sistemas agua (99 %) / tensioactivo no idnico / alcohol. Temperatura de desestabilizacion
de la microemulsion: a) Synperonic A11 (izqda.) y b) Synperonic A20 (dcha.).

Los resultados obtenidos indican que a bajas temperaturas el tensioactivo y el
alcohol son miscibles y se observa una fase de microemulsiéon O/W en todo el rango
aceite/tensioactivo. Sin embargo, al incrementar la temperatura, la solubilidad del
aceite en la microemulsién en muestras con R entre 0 y 0.9 disminuye. Es asi que
aparece turbidez indicando la presencia de varias fases: una microemulsién O/W y un
exceso de aceite. La transicion desde la region de una fase hacia la region de dos
fases se produce a menores temperaturas a medida que la R aumenta, aumentando

bruscamente entre 0.9 y 1, donde la relacion es muy rica en alcohol.
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Comportamiento fasico con la temperatura del sistema
Agua / SynperonicA11 / Alcohol bencilico
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Comportamiento fasico con la temperatura del sistema
Agua / SynperonicA20 / Alcohol bencilico
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Figura IV.81 Diagrama de fase pseudobinario de los sistemas: a) (arriba) Agua /
SynperonicA11 / Alcohol bencilico y b) (abajo) Agua / SynperonicA20 / Alcohol
bencilico con una concentracién de agua del 99 wt % en funcién de la temperatura y de
la relacion O / (O+S). | y Il indican zonas en las que hay presentes una o dos fases.
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4.6.6. Influencia de la temperatura y de la presencia de Acido acético 0.017 M en

el comportamiento fasico.

Con el objeto de acercarse a las condiciones reales en las que se realizan las
tinciones, se estudid el comportamiento fasico en funcion de la temperatura para los
sistemas Acido acético 0.017 M / SynperonicA11 / Alcohol bencilico y Acido acético
0.017 M / SynperonicA20 / Alcohol bencilico con un 99 % de acido acético 0.017 M. (a
esa concentracion de acido acético el pH es de 3.28). Se estudié un rango de
temperatura entre 20-100 °C y un valor de las relaciones aceite:tensioactivo,
R=0/(0O+R), de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.9 y 1.0. Las temperaturas de aparicion de la zona
multifasica se muestran en las Tablas IV.85 y IV.86 vy en la Figura IV.82. Como se
puede apreciar en las figuras, no se obtienen cambios significativos respecto al

sistema con agua.

Synperonic A11 Synperonic A20
R Temperatura (°C) R Temperatura (°C)
0.1 86 0.1 > 100
0.2 84 0.2 > 100
0.3 82 0.3 > 100
0.4 81 0.4 > 100
0.9 71 0.9 > 100
1.0 100 1.0 > 100

Tablas IV.85 y 1V.86: Influencia de la temperatura y la presencia de acido acético
0.017 M en el comportamiento fasico de sistemas agua (99 %) / tensioactivo no
i6nico / alcohol. Temperatura de desestabilizacion de la microemulsion: a)
Synperonic A11 (izqda.) y b) Synperonic A20 (dcha.).

El comportamiento es practicamente igual que en el caso de agua pura y, por
consiguiente, la presencia de acido acético no parece tener ninguna influencia sobre el

comportamiento fasico y las temperaturas de transicion del sistema.
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Comportamiento fasico con la temperatura del sistema
Acido acético 0.017 M (99%) /SynperonicA11 /Alcohol bencilico
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Comportamiento fasico con la temperatura del sistema
Acido acético 0.017 M (99%) /SynperonicA20 /Alcohol bencilico
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Figura IV.83 Diagrama de fase pseudobinario de los sistemas: a) (arriba) Acido acético 0.017
M / SynperonicA11 / Alcohol bencilico y b) (abajo) Acido acético 0.017 M / SynperonicA20 /
Alcohol bencilico con una concentracion de agua del 99 wt % en funcion de la temperatura y de
la relacion O / (O+S). | y Il indican zonas en las que hay presentes una o dos fases.
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4.6.7. Influencia de la temperatura y de la presencia del pigmento, 0.1 %, en el

comportamiento fasico.

Dado que el estudio realizado esta encaminado a la solubilizacién del
pigmento, como parte de la optimizacion de un proceso de tincion sobre muestras
textiles, se determiné también el comportamiento fasico en funcion de la temperatura
para los sistemas Acido acético 0.017 M / SynperonicA11/ Alcohol bencilico / pigmento
(0.1%) y Acido acético 0,017 M / SynperonicA20 / Alcohol bencilico / pigmento (0.1 %)
con un 99 % de acido acético 0.017 M. Se estudioé un rango de temperatura entre 20-
100 °C y un valor de las relaciones aceite-tensioactivo, R=0/(O+R), entre 0 y 1 (con

incrementos de 0.1).

En primer lugar, usando el SynperonicA11, se intenta solubilizar el pigmento
afiadiendo todos los componentes y agitando después para formar la microemulsion.
Se observan grandes cantidades de pigmento depositadas en el fondo y paredes del

tubo, lo que indica que el pigmento no se solubiliza con este procedimiento.

Llegados a este punto se realizaron varias pruebas para determinar el mejor
modo de solubilizar el pigmento en la microemulsién O/W del sistema Acido acético
0.017 M / Synperonic A11/ Alcohol bencilico al 99 % de solucion acuosa de &acido

acético, obteniéndose resultados satisfactorios.

Solubilizando el pigmento sobre el alcohol bencilico y, a continuacion,
preparando la microemulsion por adicion del tensioactivo (la cantidad viene dada
segun el correspondiente R a estudiar) junto con la disolucion del acido acético 0.017
M, se consigue la solubilizacion completa del pigmento (0.1 %), aunque sélo tras

calentar levemente a 70 °C y dejar enfriar de nuevo hasta 25 °C.

Este procedimiento de preparacién permite solubilizar también el pigmento
usando como tensioactivo el Synperonic A20, aunque en ambos casos sélo desde
valores de R=0 hasta R=0.5 dada la gran reduccién de la solubilidad del pigmento
observada, anteriormente vista en el trabajo previo de Paul et al. (2005). Las muestras
con ambos tensioactivos, una vez asi preparadas, permanecen estables y sin
depdsitos de pigmento. Se muestra la fotografia de los sistemas preparados segun

este procedimiento en la Figura IV.84.

La adiciéon del pigmento sobre la microemulsién ya formada sélo consigue una
solubilizacién parcial, lo que indica la existencia de alguna clase de impedimento para
atravesar la pelicula de tensioactivo que rodea a los dominios oleosos. Igualmente la
formacion de grumos de pigmento en contacto con el agua, con muy dificil

resolubilizacién, influye en este proceso.
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Synperonlc A11

.

Figura IV.84: Fotografia de las microemulsiones O/W con el pigmento solubilizado.

Una vez que se logra solubilizar el pigmento en la microemulsiones O/W, se
prepararan, segun el procedimiento definido, muestras con R=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 04 y
0.45 del sistema Acido acético 0.017 M (99 %) / SynperonicA11 / Alcohol bencilico /
pigmento (0.1 %), para el estudio del comportamiento fasico en funcién de la
temperatura entre 20 y 90 °C. Los resultados se muestran en las Tablas IV.87 y IV.88
y en la Figura 1V.85 en la que los cambios desde una zona a la otra vienen dados por
la turbidez observada en las muestras. El cambio en el aspecto no es tan claro y es

menos reproducible que en los sistemas sin pigmento.

Syperonic A11 Syperonic A20
R Temperatura (°C) R Temperatura (°C)

0.00 75 0.12 121
0.10 77 0.30 109
0.20 79 0.42 105
0.30 77 0.45 104
0.40 72 0.52 103
0.45 57 0.53 102

Tablas IV.87 y 1V.88: Comportamiento fasico de los sistemas Acido acético 0.017 M (99
%) / tensioactivo no iénico / alcohol bencilico / pigmento (0.1%) en funcién de la
temperatura. Temperatura de desestabilizacion de la microemulsion: a) Synperonic A11
(izqda.) y b) Synperonic A20 (dcha.).
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Comportamiento fasico con la temperatura del sistema
Acido acético 0.017 M (99 %)/ SynperonicA11/ Alcohol bencilico/
Pigmento (0.1 %)
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Figura IV.85: Diagrama de fase pseudobinario del sistema Acido acético 0.017 M /
Synperonic A11 / Alcohol bencilico / pigmento (0.1 %) con 99 wt % de fase acuosa en
funcioén de la temperatura y de la relacién O / (O+S). | y Il indican zonas en las que hay
presentes una o dos fases.

A la vista de los resultados podemos afirmar que la presencia del pigmento
provoca una disminucion de las temperaturas de desestabilizacion de la microemulsion
O/W, produciéndose la transicion desde la region de una fase a la multifasica a una
temperatura de en unos 75 °C en muestras con R entre 0 y 0.4, mientras que para R
mayores las temperaturas caen bruscamente, de manera que para R mayores, incluso

a temperatura ambiente, hay varias fases presentes.

En el sistema Acido acético 0,017 M / Synperonic A20 / Alcohol bencilico /
pigmento (0.1 %) con un 99 % de acido acético 0.017 M las temperaturas de
desestabilizacién de la microemulsién O/W son menores respecto del sistema sin
pigmento, pero hasta que el valor de R no es mayor de 0.5 no caen por debajo de 100

°C, disminuyendo entonces bruscamente.

En la Figura IV.86 se muestra, para el caso del Synperonic A11, la
comparacion del comportamiento fasico en funcion de la temperatura y de la presencia
en los sistemas de agua, acido acético 0.017 M o &cido acético 0.017 M y pigmento
(0.1 %).
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Comparativa de los comportamientos fasico con la temperatura de
los distintos sistemas
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Figura IV.86: Comparativa de los diagramas de fase pseudobinarios fase acuosa (99
wt%) / SynperonicA11 / Alcohol bencilico con y sin pigmento (0.1 %).

Se observa, en general, una disminucién de la temperatura de transicion
respecto de los sistemas sin pigmento solubilizado, que es similar para las muestras
con R entre 0 y 0.4 y muy acusada para valores de R mayores de 0.45. Parece
evidente que la presencia del pigmento modifica las propiedades de superficie del
sistema y posiblemente exista una fuerte interaccién con el tensioactivo. Ademas el
hecho de que al reducir la cantidad de tensioactivo, al aumentar R, disminuya la
temperatura a la que se desestabiliza la emulsion y aparece turbidez, puede evidenciar
la afinidad del pigmento por el tensioactivo, de manera que podria considerarse que la
“pseudofase” de tensioactivo que existe entre los dominios acuosos y de grasa tiene

cierta capacidad de retener o incorporar moléculas de pigmento a su estructura.

Algunas interacciones pigmento-tensioactivo han sido descritas en bibliografia
para sistemas con pigmentos analogos [Wormuth et al., 1990; Diaz & Sanz-Medel,
1986], asi como acumulos, que indican solubilizacién o retencién, de pigmento en la
“pseudofase” de tensioactivo [Ortona, 1987; Fujieda 1997]. El caracter anfifilo del

pigmento se indica como un factor de gran importancia.
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Figura IV.87: Estructura molecular de la Rottlerina,
principal componente del pigmento estudiado.

La fase siguiente del estudio consistira en la realizacién de ensayos de tincién
con algunas muestras de estos sistemas, seleccionadas por su capacidad de
solubilizacién. Se usaran valores de R de 0.2, 0.3 y 0.4 para los sistemas tanto con

Synperonic A11 como con Synperonic A20.
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4.7. COMPORTAMIENTO FASICO DE VARIOS SISTEMAS CATANIONICOS
ACUOSOS. FASE VESICULAR, TEMPERATURA DE SOLUBILIDAD Y
DEPENDENCIA DEL TIEMPO.

4.7.1. DISOLUCIONES CATANIONICAS

Las disoluciones cataniénicas de tensioactivos puros estan constituidas por 5
componentes: la sal resultante de la unién de los tensioactivos catidénico y anionico, el
tensioactivo anionico en forma de anidn, el tensioactivo cationico en forma de cation y
los dos contrapones correspondientes. En estos sistemas existe una competencia
entre varias interacciones moleculares tales como las de van der Waals, de tipo
hidrofébico, electrostatico y/o fuerzas de hidratacion, que suele provocar la aparicion
de una rica variedad de microestructuras; entre otras, las micelas y vesiculas
catanionicas o las estructuras de bicapa pueden ser encontradas con mayor
frecuencia (Figura 1V.88). Ademas, la agregacion en estos sistemas acuosos ocurre a
concentraciones considerablemente inferiores a las concentraciones micelares criticas
de cada uno de los tensioactivos (considerados de modo individual) [Hao et al., 2004a;
Herrington et al. 1993], e incluso algunas veces ha sido observado una importante
disminucién en la temperatura de Krafft (o temperatura de solubilidad). [Tsujll et al.,
1978].

Una creciente cantidad de bibliografia al respecto confirma el potencial de los
sistemas catanidnicos como detergentes, como agentes formadores de
microemulsiones con bajo contenido en tensioactivo [Li & Kunieda, 2003], para la
recuperacion terciaria de petréleo, como plantillas en la preparacion de esferas de
silica gel [Hentze et al., 2003], en sistemas portadores de farmacos [Rosoff, 1996;
Ostro, 1987] o formando medios que actian como microrreactores para quimica fina
[Zasadzinski et al., 1985]

Desde el punto de vista de su distribucion de carga y/o su forma las micelas y
vesiculas catanidnicas parecen ser modelos especialmente semejantes a las
biomembranas [Chakraborty & Sarkar, 2004]. Asi la “clasica” pareja dodecil sulfato
sédico-bromuro de dodeciltrimetilamonio es muy a menudo usada para mimetizar los
posibles comportamientos de fase de aquellas. Pero, para progresar en la
comparacion y mimetizacion de las biomembranas, deberian ser estudiados otras
parejas de tensioactivos con grupos polares mas ampliamente implicados en
membranas bioldgicas reales. Por ello se han elegido parejas de tensioactivos
formadas por bromuros de alquiltrimetilamonio y laurato sddico, con mas probabilidad

de existencia en sistemas biologicos reales, para su estudio y comparacién con las
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parejas de tensioactivos analogas que tenian como cabeza polar el grupo sulfato.
Cabe resenar, por un lado, que el grupo polar trimetilamonio puede ser asimilado en
una primera aproximacioén al grupo colina, y por otro lado que la presencia de acidos
alquilcarboxilicos libres en una membrana celular normal se estima entre un 2 y un 5
% [Boime et al., 1970; van de Vusse et al., 1997], aunque la accién de las fosfolipasas
puede provocar un brusco incremento de los acidos grasos libres y originar una

concentracién puntual muy elevada.

Figura IV.88: Diversas microestructuras de agregacion que
aparecen en mezclas catanidnicas acuosas de tensioactivos.

Hoy en dia, existen opiniones enfrentadas en lo referente a la consideracién de
las vesiculas como verdaderas estructuras en equilibrio termodinamico [Laughlin,
1997; Gradzielski, 2003]. Recientemente se ha demostrado la influencia del método y
el camino de preparacién en el comportamiento fasico observado y en la forma y
tamano de las vesiculas formadas [Marques, 2000] y en algunos casos parece clara la
existencia de una competicién entre la cinética de formacién de las vesiculas y la
precipitacién del par catidénico-aniénico [Yaacob & Bose, 1996]. Incluso debe tenerse
en consideracion que la formacion de una micela cataniénica necesita un tiempo
mucho mayor que el estimado a partir de las velocidades tipicas de intercambio de

monomeros de tensioactivo entre el seno del medio acuso y los estados agregados
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[Marques, 2000; Chakraborty & Sarkar, 2004]. En la Figura IV.89 se presenta un

posible equilibrio entre distintas especies de una mezcla catanioénica.
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Figura IV.89: posible equilibrio entre distintas especies de una mezcla catanionica.

A la vista de las distintas opiniones y resultados indicados, parece que el
estado de equilibrio en este tipo de sistemas no esta totalmente definido o al menos es
bastante cuestionable [Laughlin, 1997; Gradzielski, 2003; Hao et al., 2004b], y por ello
en este trabajo se ha introducido el tiempo como un parametro de estudio. De este
modo, los comportamientos fasicos se describen no solamente en funcion de la
temperatura y la relacion molar tensioactivo anionico/tensioactivo catidnico, sino
también en funcion del tiempo de vida, aspecto no estudiado normalmente en

bibliografia.

Por otra parte, tampoco es frecuente hallar en la bibliografia estudios sobre

mezclas catanidnicas centrados en los efectos de las estructuras moleculares de los
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tensioactivos que las forman, y la mayoria de los estudios encontrados fijan su
atencion en la influencia de la longitud de la cadena alquilica [Yatcilla et al., 1996;
Patist, 1997; Silva & Marques, 2005], siendo escasos los estudios sobre la influencia
del grupo polar, aunque se ha demostrado que dicha influencia puede ser grande
[Chen et al., 2004; Jokela & Jonsson, 1988; Minardi, 2002]. Por esta razén se ha
planteado la modificacion del grupo polar en los tensioactivos aniénicos empleados,

usando el grupo sulfato y el carboxilato.

4.7.2. COMPORTAMIENTO FASICO DE MEZCLAS CATANIONICAS.
TEMPERATURA DE SOLUBILIDAD.

Se ha estudiado el comportamiento fasico en funcion de la temperatura de
disoluciones acuosas de mezclas catanidnicas constituidas por un tensioactivo
anionico y otro catidnico. Se ha prestado especial atencidén a la temperatura a la cual
deja de existir precipitado y se observa una mezcla isotropica, posiblemente micelas
catanidnicas o/y vesiculas, definiéndose como temperatura de solubilidad de la mezcla
catanionica, Ts. Esta temperatura podria considerarse analoga a la conocida

temperatura de Krafft, T, de los tensioactivos anionicos.

Asi dos tensioactivos anionicos, el laurato sddico (SLa) y el laurilsulfato sddico
(SDS), separadamente, se mezclaran con tensioactivos catidnicos de diferente
longitud de cadena alquilica (desde Ci, hasta C1¢): bromuro de dodeciltrimetilamonio
(DTAB), bromuro de tetradeciltrimetiiamonio (TTAB) 'y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) para investigar la influencia de la longitud de la
cadena alquilica del cation y la influencia de la cabeza polar del anién (sulfato o
carboxilato) en el comportamiento fasico. Ademas para analizar la influencia de la
longitud de la cadena alquilica del del tensioactivo anidnico el DTAB se mezclara con
varios tensioactivos anidnicos derivados de acidos grasos (desde Ci, hasta Cyg): el

miristato sodico (SMy), el palmitato sodico (SPa) y el estearato sédico (SSt).

Para la preparacion de las muestras se usaron disoluciones madre de todos los
tensioactivos con una concentracion del 1 % en peso, previamente elaboradas,
utilizandose agua doblemente destilada (el agua purificada se obtienes de un sistema
Milli-Q de Millipore con una conductividad eléctrica menor de 10° S'm™), que fueron
equilibradas a 20 °C y almacenadas hasta su estudio. Las caracteristicas y los
suministradores de los diferentes tensioactivos empleados estan recogidos en la Tabla

11.2 del Capitulo 2. Todos se usaron tal y como se recibieron.
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Para determinar la influencia de la composicion de cada sistema todas las
medidas de las temperaturas de solubilidad en los sistemas mencionados se
efectuaron a una serie de muestras con diferentes fracciones molares del tensioactivo
anionico (X), incluyendo las correspondientes a los tensioactivos puros, X=1 y X=0,

pero manteniendo constantes la concentracion total de tensioactivo (1 % en peso).

Las determinaciones se repitieron tras un cierto periodo de tiempo (25-30 dias
y 50-55 dias) para analizar la posible importancia de la cinética en el comportamiento

fasico de estos sistemas.

Una vez preparadas las muestras a temperatura ambiente se procedia a
mantenerlas a 0 °C durante unas 5 horas, tras de lo cual se comenzaba el estudio del
comportamiento fasico de las mismas en funcion de la temperatura (entre 0 y 90 °C).
La velocidad aproximada de incremento de la temperatura fue de unos 0.5 °C/minuto y
las determinaciones se realizaron por observacién visual y, en su caso, por la
observaciéon entre polarizadores cruzados. Se consideré que en todas las muestras
que contenian una disolucién isotrépica y aspecto azulado habia vesiculas presentes,

tal y como habia sido observado previamente por Herrington et al. (1993).

En la (Figura IV.90) se ha representado para los sistemas estudiados la
temperatura de solubilidad (Ts) en funcion de la fraccion molar de tensioactivo anionico
(X), un fendbmeno observado en todos ellos es que, en torno a la zona de
equimolaridad entre los tensioactivos catidnico y anionico, se alcanza siempre un
maximo en Ts que esta en la mayoria de los casos por encima de los 100 °C. De este
modo los valores de Ts en torno a la equimolaridad son mayores para las mezclas
catanidnicas que para los tensioactivos por separado. Este maximo se haya en la zona
de fracciones molares en la que normalmente aparece precipitaciéon a temperatura
ambiente para sistemas de este tipo, con un precipitado formado por el par

tensioactivo anidnico-tensioactivo catidnico.

Sin embargo, un resultado muy interesante de las observaciones es la
existencia, para los sistemas de SLa con DTAB, SLa con TTAB y SLa con CTAB asi
como en el sistema de SDS con DTAB, de una “depresion” en la temperatura de
solubilidad en la zona con predominancia de tensioactivo aniénico (de un modo
general en una fracciéon molar del tensioactivo aniénico de entre 0.65 y 0.85), que
incluso permanece inalterada tres meses después de la preparacion de las muestras.
Se ha elegido la denominacion “depresion” puesto que en la zona en cuestion la Ts es

inferior a la del tensioactivo anidnico y en algunos casos también a la del catidnico.
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Figura IV.90: Temperatura de solubilidad de los sistemas: (a) SDS/alquilTAB, (b)
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Fraccion molar del tensioactivo anionico
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SLa/alquilTAB and (c) Carboxilato s6dico/DTAB con una concentracion total de tensioactivo de
1% en peso y a diferentes relaciones molares tensioactivo anionico y cationico.
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e |Influencia de la longitud de cadena de tensioactivo anidnico. Sistemas

alquilcarboxilato sédico/bromuro de dodeciltrimetilamonio/agua

Se evalla en este apartado la influencia de la longitud de la cadena alquilica
del tensioactivo aniénico, para lo que se han empleado una serie de carboxilatos de
sodio desde 12 atomo de carbono hasta 18 (correspondientes a los acidos grasos
saturados laurico, miristico, palmitico y estearico) mezclados uno a uno con DTAB. En
este caso se ha reducido el estudio a la zona con fracciones molares del tensioactivo
anionico > 0.50 con el objeto de aumentar el numero de puntos experimentales en
dicha zona. Las temperaturas de solubilidad obtenidas se presentan en la Figura
1V.90c. En los cuatro sistemas estudiados existe un area con vesiculas, indicada en la
Figura 1V.91, la cual aparece a fracciones molares del tensioactivo anidénico mas
elevadas cuanto mas larga es la cadena carbonada del carboxilato. Al igual que en el
resto de sistemas estudiados en este trabajo aparece una zona alrededor de la
equimolaridad en la que Ts es mayor que 100 °C. Esta zona aumenta su extension

cuando lo hace la longitud de la cadena carbonada del carboxilato.

En todos los casos hay una region, que disminuye al aumentar la longitud de la
cadena alquilica del carboxilato, en la que la Ts es menor que la Tk de los
tensioactivos anidnicos. En el sistema con SMy, para 0.58 < X < 0.75, existe una
“depresion” en la Ts que se mantiene mas de 2 meses después de la preparacion de
las muestras, hecho similar al ya observado para el sistema con DTAB y SLa para el

rango aproximado 0.65 < X < 0.85.

En las mezclas con SLa y SMy se ha observado la presencia de una fase
lamelar por debajo de 30 °C en dos areas: una cercana a la equimolaridad y otra
cercana a la zona del tensioactivo anionico puro; en el caso de SPa la presencia se ha
detectado solamente para temperaturas por debajo de 1 °C y cerca de la

equimolaridad, siendo ademas mas débil la birrefringencia observada.

Para finalizar este apartado es importante resefar que en algunas muestras,
con fracciones molares del tensioactivo aniénico mayores de 0.70, de los sistemas
SPa-DTAB y SMy-DTAB aparecieron biomorfos, que fueron observados al microscopio
y mostraron una apariencia de agregados esféricos independientes con varias capas
(pudiendo asemejarlos a ovillos de lana) y con un diametro aproximado de entre 1y 2
mm. Estos biomorfos pueden ser analogos a lo que habia sido previamente observado
en 1991 por Scamehorn en sistemas con SDS y definidos como bolas de gel flotantes
de varios tamanos. [Amante et al., 1991]. También Hayer et al. en 1961 describen algo

semejante.
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Figura IV.91: Area de existencia de vesiculas en funcién de la fraccion molar
del tensioactivo aniénico en los sistemas carboxilato s6dico-DTAB.

e Influencia de la longitud de cadena de tensioactivo catidnico. Sistemas Laurato

sodico/bromuro de alquiltrimetilamonio/agua.

En la Figura IV.90b puede verse como en todos los sistemas SLa-xTAB la Tses
menor que la temperatura de Krafft del tensioactivo aniénico puro (Tksia) en la regién
con mayor contendido en tensioactivo aniénico y superior que la Tk del tensioactivo
catiénico puro. Se han encontrado vesiculas localizadas en zonas del diagrama de
fases situadas a ambos lados del area central de altas temperaturas de solubilidad en
un rango de fracciones molares del tensioactivo anidnico de aproximadamente entre
0.60-0.70 y 0.40-0.45; en todos los casos la zona con presencia de vesiculas esta mas

extendida en la parte de mayor contenido en tensioactivo anionico.

En los tres sistemas con SlLa (Figura 1V.90b) se ha encontrado un brusco
descenso de las Ts en un rango de fracciones molares del tensioactivo aniénico
alrededor de 0.76, siendo un poco menos extenso en el caso de la mezcla de SLa con
DTAB. Las muestras con composiciones en torno a la equimolaridad no aparecen
completamente turbios o con separacion de fases (si bien en el caso del sistema con
TTAB parece algo mas pronunciado), sino que tienen un aspecto azulado y
ligeramente turbio. Se ha descrito en bibliografia [Chen et al., 2002] un sistema en el
que no aparece la precipitacion para mezclas equimolares de tensioactivoa anionicos y
cationicos semejantes a los aqui estudiados. A 30 °C para el sistemas SLa/DTAB los
resultados obtenidos en lo referente a la extension de la region isotropica coinciden

con los publicados por Yin et al. en 2002.
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e Influencia de la longitud de cadena de tensioactivo catidnico. Sistemas

Dodecilsulfato sédico/bromuro de alquiltrimetilamonio/agua

En los sistemas SDS-xTAB (Figura 1V.90a) la Ts es mayor que la temperatura
de Krafft de los tensioactivos catidnicos puros en la region rica en tensioactivo
cationico y mayor también que la temperatura de Krafft del tensioactivo aniénico puro
(Tk.sps) en la region rica en tensioactivo aniénico, excepto para el sistema con DTAB,
en el que las temperaturas de solubilidad disminuyen (apareciendo una depresion

similar a la que aparece con SLa) bruscamente en un rango de fracciones molares de
tensioactivo anionico cercanas a 0.75.

La presencia de vesiculas se confirma a ambos lados del area central de
insolubilidad en las zonas con fracciones molares del tensioactivo aniénico de 0.65-
0.70 (aproximadamente la misma zona en la que fueron encontradas por Herrington et
al. en 1993) y, por otro lado, en un pequefio intervalo alrededor de 0.35. En los
diagramas de fases de estos sistemas el area de vesiculas en la zona de mayor
presencia de tensioactivo anidnico es considerable y la secuencia entre las diferentes
fases observadas, asi como sus limites, a lo largo del eje de la fraccion molar de
tensioactivo aniénico es muy clara, como se pone de manifiesto en la Figura 1V.92,
que muestra un patron de las diferentes fases presentes, que es similar al publicado

anteriormente para otras mezclas cataniénicas semejantes [Zemb et al., 1989; Kaler et
al., 1992; Bergstroem et al. 1999].
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Figura IV.92: Esquema general del comportamiento fasico de las mezclas catanidnicas
estudiadas; V: fase isotrépica que contiene vesiculas; L, :presencia de cristal liquido lamelar.
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Las muestras con composiciones cercanas a las equimolaridad son
completamente turbias y puede observarse en ellas una importante fraccién de
precipitado (zona de color gris rayada en la grafica), aunque hay dos regiones, a
ambos lados de la zona anterior (que contienen vesiculas catanidnicas con
predominancia de moléculas de tensioactivo catiénico, o aniénico, y fase de cristal
liquido laminar, representadas por V' + L, y V" + L,, respectivamente), en las que la
turbidez no es tan pronunciada y el precipitado es bastante menos abundante. En
estas dos regiones (V' + L, y V' + L, ) no es facil determinar si las muestras contienen
una unica fase o bien una dispersion metaestable de dos fases, tal y como fue descrito
por Herrington et al. (1993). Junto a esta dos regiones, alejandonos de la zona de
equimolaridad, existen dos pequefias zonas de fase vesicular (V' y V') y entre éstas y
X=0 por un lado y X=1 por el otro aparece una zona de liquido isotrépico que
corresponde a una disolucién de micelas catanidnicas, que conviven en las zonas mas
cercanas a las disoluciones de los tensioactivos puros con micelas catiénicas o
anidnicas, segun la zona del diagrama. La transicion entre micelas y vesiculas

transcurre a través de micelas tipo bastén.

e Influencia del grupo polar del tensioactivo aniénico. Comparacion entre los sistemas
con SLay SDS

La presencia de SLa en los sistemas estudiados parece inducir la disminucién
de las temperaturas de solubilidad respecto de los puntos de Krafft de los tensioactivos
catioénico y anioénico por separado, pero el SDS, excepto para una pequefa region del
sistema con DTAB, induce Ts superiores a los puntos de Krafft. Las diferencias entre
sistemas con distintos grupos polares pueden llegar a ser muy importantes, aun siendo
aparentemente minima la diferencia entre los mismos [Chen et al., 2004]. El tamafio y
la capacidad de hidratacién se consideran factores determinantes [Jokela & Jonson,
1988]

El &rea con presencia de vesiculas (Figuras IV.95a y I1V.95b) es un poco mayor
y tiene un aspecto completamente isotropico y azulado en las mezclas con SlLa,
mientras que en las que tienen SDS, aunque el aspecto es azulado, no es
completamente isotrépico, existiendo una sutil turbidez probablemente debida a la

presencia de una fraccion de cristal liquido laminar. En este caso se considerara de
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hecho un sistema bifasico con una cinética lenta de transformacién entre ambas fases

(fragmentos de cristal liquido laminar y vesiculas catanionicas).

En los sistemas tanto con SDS como con SLa la presencia de TTAB parece
promover mayores Ts en el area de fracciones molares de tensioactivo anionico > 0.5,
incluso mas que las que aparecen cuando los sistemas contienen CTAB (con dos
atomos de carbono mas en la cadena alquilica). Por otra parte los sistemas con TTAB
muestran una gran area con cristal liquido lamelar en la zona de fracciones molares de
tensioactivo anidénico comprendida entre 0 y 0.40. Esta diferencia en el
comportamiento fasico viene dada entre otros posibles factores por el diferente
acoplamiento a un sistema reticular, dado que cadenas simétricas se acoplaran mejor
que las que no lo son [Yatcilla et al.,1996; Herrington et al., 1993; Tomasic et al.,
1999]. Las cadenas asimétricas se adecuan mejor a una estructura altamente curvada

curva como la de las vesiculas.

4.7.3. VARIACION DEL COMPORTAMIENTO FASICO CON EL TIEMPO.
APROXIMACION A LA CINETICA DE LOS SISTEMAS ESTUDIADOS.

Las determinaciones de la temperatura de solubilidad fueron repetidas a lo
largo del tiempo para detectar posibles cambios en las fases presentes. Como se
puede apreciar en las Figura 1V.93, en todos los sistemas laurato sédico / bromuro de
alquiltrimetilamonio se ha detectado a lo largo del tiempo una pequefa variacion en Ts.
En el sistema TTAB/SLa la Ts ha aumentando con el tiempo en la zona con
predominancia de tensioactivo anidnico, mientras que para el sistema con DTAB la
cinética parece ser mas rapida y los cambios son despreciables porque el sistema

alcanza rapidamente un estado aparentemente muy estable.

Analizando las Figuras IV.93 y IV.94 se aprecia como las variaciones acaecidas
en los valores de Ts en las sucesivas determinaciones en funcién del tiempo han sido
mas importantes en los sistemas con SDS que en los que tienen SLa. Los sistemas
que tienen SDS han mostrado Ts bajas justo después de la preparacion y durante dos
meses experimentaron una continua evolucién hacia temperaturas mayores, mientras
que las muestras con SLa han mostrado, hasta tres meses desde la preparacion una
cinética mas rapida y las Ts alcanzadas después de aproximadamente una semana

son casi constantes después de tres meses.

En ambos tipos de sistemas cuanto mas larga es la cadena carbonada del
tensioactivo catidénico (DTAB < TTAB < CTAB) mas lenta parece ser la cinética, y, por

otro lado, las muestras situadas en la zona con mayor contenido en tensioactivo
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cationico evolucionaron mas rapidamente hacia un estado, en el que permanecieron
sin cambios, lo que parece indicar que la cinética es mas rapida en dicha zona y lleva
a pensar en la existencia de diferencias entre micelas catanidnicas segun estén
constituidas por una mayor parte de mondédmeros aniénicos o catidnicos, es decir segun
sea la relacion molar de ambos tensioactivos en la muestra. Esta diferencia parece
estar basada en la diferente densidad de carga superficial de las micelas, la
hidratacion de las mismas vy la diferente area superficial por molécula de tensioactivo
[Regev & Khan, 1996; Edlund et al., 1997; Sierra et al., 2004]. Se ha demostrado que
los tensioactivos catidonicos tienen mayor tendencia a incorporarse a micelas

cataniénicas que los anidnicos [Filipovic et al., 1995].

Por todo ello puede establecerse que el comportamiento cinético es mas lento

en el sistema con SDS.

Para los sistemas tensioactivo aniénico / bromuro de dodeciltrimetilamonio, y
fijandonos en las Figuras IV.96a hasta 1V.96d se han observado algunas variaciones
con el tiempo de las Ts en mayor o menor medida en todas las mezclas, aunque la
cinética parece ser mas rapida para SPa-DTAB que para SMy-DTAB (diferenciandose
las cadenas carbonadas del tensioactivo anionico y cationico en 4 y 2 carbonos
respectivamente). Este ultimo hecho sucede de manera analoga si en lugar de
modificar la longitud de cadena del tensioactivo aniénico modificamos la del
tensioactivo cationico: asi la cinética es mas rapida para el sistema SLa-CTAB
(diferencia de 4 carbonos) que para el SLa-TTAB (diferencia de 2 carbonos). Este
hecho demuestra que la diferencia entre las cadenas carbonadas de los tensioactivos
que constituyen la mezcla catanidénica tiene influencia sobre la cinética, ademas de
tener influencia en el comportamiento fasico de las mezclas, tal y como indican
algunos estudios que relacionan la estabilidad con esta diferencia en la longitud de las
cadenas y con las longitudes de cadena en si [Yatcilla et al.,1996 ; Herrington et al.,
1993].
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Figura IV.93: Evolucion con el tiempo de la Temperatura de solubilidad de los sistemas SLa-
XTAB: (a) SLa-CTAB, (b) SLa-TTAB y (c) SLa-DTAB con una concentracion total de
tensioactivo de 1 % p/p y a diferentes relaciones molares tensioactivo aniénico y cationico.
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Figura IV.94: Evolucién con el tiempo de la Temperatura de solubilidad de los sistemas
SDS-xTAB: (a) SDS-CTAB, (b) SDS-TTAB y (c) SDS-DTAB con una concentracion total de
tensioactivo de 1 % p/p y a diferentes relaciones molares tensioactivo anidnico y catiénico.
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Figura IV.95a: Evolucién con el tiempo del area de existencia de vesiculas y del resto de zonas
del diagrama de fases en los sistemas de SLa con DTAB (arriba), TTAB (medio) y CTAB
(abajo). V: vesiculas, I: solucion isotrépica, MP: regidon multifasica.
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Figura IV.95b: Evolucion con el tiempo del area de existencia de vesiculas y del resto de
zonas del diagrama de fases en los sistemas de SDS con DTAB (arriba), TTAB (medio) y

CTAB (abajo). V: vesiculas, I: solucion isotrépica, MP: region multifasica.
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Figura IV.96a: Evolucién con el tiempo de la Temperatura de solubilidad del sistema SLa-
DTAB con una concentracion total de tensioactivo de 1 % p/p y a diferentes relaciones
molares tensioactivo aniénico y catiénico.
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Figura IV.96b: Evolucion con el tiempo de la Temperatura de solubilidad del sistema SMy-
DTAB con una concentracion total de tensioactivo de 1 % p/p y a diferentes relaciones
molares tensioactivo aniénico y catidnico.
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Figura IV.96c¢: Evolucién con el tiempo de la Temperatura de solubilidad del sistema SPa-
DTAB con una concentracion total de tensioactivo de 1 % p/p y a diferentes relaciones
molares tensioactivo aniénico y catidnico.
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Figura IV.96d: Evolucion con el tiempo de la Temperatura de solubilidad del sistema SSt-
DTAB con una concentracion total de tensioactivo de 1 % p/p y a diferentes relaciones
molares tensioactivo anionico y catiénico.
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e Comprobacién de la influencia de la “historia” de las muestras

Para analizar la posible influencia de la repeticion de las medidas sobre la
misma muestra en los valores de Ts determinados en el estudio en funcién del tiempo,
en el sistema SDS-TTAB, se prepararon un grupo de muestras replicadas (Figura
IV.97) con la misma fraccion molar del tensioactivo aniénico (X) de 0.15 para estudiar
la variacion de la temperatura de solubilidad (Ts) en funcion del tiempo de dichas
muestras. Este valor de X para las muestras preparadas fue elegido porque en las
determinaciones previas se habian observado rapidos cambios en las sucesivas
determinaciones de las temperaturas de solubilidad con el tiempo. A diferencia del
procedimiento seguido para el resto de los experimentos del presente trabajo y con
objeto de eliminar la posible influencia de histéresis debida a los varios procesos de
calentamiento y enfriamiento sufrido por las muestras con las sucesivas

determinaciones a lo largo del tiempo se realizd una unica determinacion por muestra.

Sistema SDS-TTAB
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Figura IV.97: Localizacion de las muestras seleccionadas para el estudio de la histéresis en
el diagrama de fases en funcion de la temperatura, la composicion y el tiempo.

Por otra parte, las muestras se prepararon todas al mismo tiempo, se
mezclaron con ayuda de un Vibromixer y se almacenaron a 20 °C. Antes de cada
determinacion se estabilizaban las muestras al menos durante 5 horas a 0 °C antes de
comenzar el incremento de temperatura. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla IV.89.
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Horas tras la preparacion Ts (°C)
0.5 16
23 53
48 55
72 56
120 56
145 56
Primera determinacion

Tabla IV.89: Evolucion de la Ts medida en funcién del tiempo transcurrido
desde la preparacion de la muestra para muestras alicuotas independientes.

Se observa como a partir de las 72 horas no existen cambios significativos en
las Ts determinadas; resultado que coincide aproximadamente con lo obtenido en las
determinaciones del diagrama de fases previamente determinado, si bien en el
diagrama se requiere un poco mas de tiempo para alcanzar esa situacion de
estabilidad. Por ello se considera este tiempo suficiente para la estabilizacion de los

sistemas.

Una vez realizada la determinacion de la Ts para las distintas muestras se
permitid que las muestras se enfriaran poco a poco, pudiendo observar que éstas
permanecian transparentes incluso una hora después de alcanzar los 20 °C. Parece
haber un estado de “pseudosequilibrio” que sustenta la idea de comportamiento de

cinética lenta. Un fendmeno analogo fue descrito por Tomasic et al. en 1999.

e Estudio de la cinética por turbidimetria

Para complementar el estudio de la variacion de la temperatura de solubilidad y
la importancia del tiempo en las mezclas catanidnicas estudiadas se llevaron a cabo
algunas medidas de la turbidimetria de los sistemas en funcién del tiempo, técnica
empleada en el estudio de estos sistemas [Xia et al., 2002; Sierra et al., 2004]. Para
ello se selecciond una muestra del sistema SDS-TTAB con una fracciéon molar del
tensioactivo anidnico de 0.75 (Figura 1V.98); la cual fue elegida dado que para ella se
habia observado una gran variacion en la Ts con el tiempo. Se realizaron durante unos
10 dias y a temperatura ambiente dos series de medidas en el tiempo para dos

réplicas obteniéndose los resultados que recoge la Tabla IV.90a y IV.90b.
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Sistema SDS-TTAB
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Figura IV.98: Localizacién de la muestra del sistema SDS-TTAB
seleccionada para el estudio de la variacion de la turbidez con el tiempo.

Muestra 1 Muestra 2
Tiempo Absorbancia, % Tiempo Absorbancia, %
1 hora 100.0 1 hora 100.0
1 dia 52.2 1 dia 55.7
2 dias 2.7 2 dias 29
3 dias 0.9 3 dias 0.8
4 dias 0.0 4 dias 0.7
7 dias 0.0 7 dias 0.0
8 dias 0.0 8 dias 0.0

Tabla IV.90a y b: Valores de la absorbancia en funcién del tiempo
transcurrido desde la preparacion de la muestra.

Puede comprobarse como la absorbancia recogida por el detector situado tras
la muestra disminuye con el tiempo, de manera que en 48 horas se ha reducido hasta
menos del 3 %, alcanzdndose en menos de una semana la absorbancia 0 % (que
significa turbidez completa de la muestra). Estos resultados concuerdan con lo
observado en los diagramas de fase correspondientes para la temperatura del ensayo

(25 °C) e indican la importancia de la cinética en estos procesos.

Por otra parte es muy interesente el hecho de que cuando la muestra alcanza

la situacién de completa turbidez (absorbancia 0 %) si se calienta muy brevemente

IV.153



4. Discusion de resultados

vuelve a adquirir un aspecto isotropico permaneciendo asi durante casi 24 horas y, a

partir de entonces, comienza de nuevo a enturbiarse.

e Caracterizacion de los sistemas mediante Dispersion de Luz

Posteriormente se realizaron algunas medidas con dispersién dinamica de luz
(Dynamic Light Scattering) a muestras con una composicion situada en la zona donde
fueron observadas las muestras con aspecto isotropico y azulado (Figuras IV.99 y
IV.100), que supuestamente viene dado por la presencia de vesiculas, para determinar
el tamafno de los agregados presentes. Con ello se pretendia conocer con mas
precision los intermedios a través de los cuales transcurren los cambios de fase para
los sistemas estudiados y en general profundizar en el conocimiento de los mismos. La
observaciéon de los agregados mediante dispersion de luz puede ser una herramienta
muy util para la comprensién de los fendmenos de “lentitud cinética”, en el sentido del
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, que tienen lugar en estos sistemas. Las
muestras analizadas fueron previamente preparadas por filtraciéon a través de un
nanofiltro (800 nm de luz), suficientemente grande para evitar la retencién y
consecuente eliminacion de la medida de vesiculas u otro tipo de agregados de gran

tamano que pudieran estar presentes como micelas bastén o micelas tipo disco.

En la Figura IV.101 se muestra la distribucion de tamafios para una muestra
del sistema SDS-DTAB con una fraccién molar del tensioactivo anidnico de 0.75. Se
observa un pico principal con poca dispersion en torno a un radio de unos 5 nm y otro
secundario y con mucha dispersion que aparece entre 60 y 420 nm. El primero
corresponde a un tamafio tipico de micelas mientras que el segundo entra en el rango
de vesiculas, aunque dada la dispersion observada podrian existir también grupos de

vesiculas agregadas [Hao et al., 2004a; Yin et al., 2003; Yin et al., 2005].
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Figura IV.99: Localizacién de la muestra del sistema SDS-DTAB
seleccionada para su andlisis mediante dispersién dinamica de luz.
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Figura IV.100: Localizacién de la muestra del sistema SLa-DTAB
seleccionada para su analisis mediante dispersién dinamica de luz.

En la Figura IV.102 se muestra la distribucion de tamafios para una muestra del
sistema SLa-DTAB con una fraccibn molar del tensioactivo anidnico de 0.63. Se
observa un pico principal en torno a un radio de unos 12 nm pero con algo de
dispersién hacia tamanos de unos 4 nm y una gran dispersién hacia la derecha con
tamafnos de hasta 100 nm y otro secundario, casi imperceptible y con mucha
dispersién que aparece entre 100 y 400 nm, solapandose de hecho en torno a 100 nm

con el otro pico. Al igual que para el sistema con SDS el primer pico corresponde a un
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tamano tipico de micelas, posiblemente cilindricas, y la dispersion hacia la derecha
puede indicar la presencia de pequefas vesiculas. El otro pico se sitla en el rango de
vesiculas, aunque dada la dispersion observada podrian existir también grupos de

vesiculas agregadas [Hao et al., 20043a; Yin et al., 2003; Yin et al., 2005].
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Figura IV.101: Distribucion de tamafos obtenida para una muestra del sistema SDS-DTAB con
X=0.75a25°C.
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Figura IV.102: Distribucion de tamafnos obtenida para una muestra del sistema
SLa-DTAB con X = 0.63 a 25 °C.
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Caracterizacion de emulsiones de trioleina y tributirina

12 Las emulsiones de trioleina y tributirina preparadas con goma arabiga
presentan una distribucién del numero de gotas en la que el mayor porcentaje
corresponde a gotas cuyo diametro estd comprendido entre 0.5 y 1 um. Las
emulsiones de tributirina presentan un porcentaje mayor de gotas cuyo diametro esta
comprendido entre 1 y 5 um que las emulsiones de trioleina formadas. En general las
emulsiones preparadas con la grasa trioleina que presentan una viscosidad mayor,
tienen un diametro medio de Sauter menor y un porcentaje de gotas menores de 1 um

mayor que las emulsiones de tributirina preparadas en las mismas condiciones.

22 El incremento de la concentracion desde 1 a 5 g/L de la goma arabiga
utilizada en la preparacion de las emulsiones de trioleina supone una reduccion del
porcentaje de gotas de diametro inferior a 1 ym y un incremento del porcentaje de
gotas comprendido entre 1 y 5 uym, suponiendo también una mayor homogeneidad de
las emulsiones formadas. Se ha determinado una reduccién lineal del diametro de

Sauter con la concentracion de goma arabiga utilizada.

32 El efecto del aumento de la concentracion de grasa, tanto trioleina como
tributirina, sobre las emulsiones formadas con una concentracion de goma arabiga de
1 g/L ha supuesto en todos los casos un incremento de las gotas menores de 1 umy
una disminucion de las gotas cuyos diametros estan comprendidos entre 1y 5 umy o
son mayores de 5 ym. El diametro medio de Sauter de las emulsiones en todos los
casos crece linealmente con la concentracion de grasa utilizada en la preparacion,
desde 1 al 5 % de grasa. Este efecto del incremento del diametro con la concentracion
de grasa se observa para las emulsiones preparadas a tiempo cero y también para las

emulsiones con diferentes tiempos de preparacion.

42 Las emulsiones de trioleina al 5 % preparadas con tensioactivos, 0.2 g/L de
Glucopén 650 o 0.2 g/L de Findet 1214N/23, son las que presentan un didmetro de
Sauter mas pequefo. El menor diametro de Sauter obtenido es el conseguido con el
tensioactivo Glucopdén 650, al que corresponde un menor valor de la tensién
superficial. No obstante, la estabilidad de las emulsiones formadas en funcién del

tiempo con el tensioactivo Findet 1214N/23 resulta ser mayor.

Disefo de experimentos

5% Para los dos sistemas estudiados con Glucopon 650 y con Findet 1214N/23

se pueden obtener unas ecuaciones polindmicas capaces de reproducir el diametro de
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Sauter a partir de las variables concentracién de grasa (gr) y concentracion de
emulsionante (emu), tal y como demuestran los parametros de ajuste obtenidos. Del
analisis de los efectos se aprecia que en ambos casos al aumentar la concentracion
de grasa y/o disminuir la concentracion de tensioactivo el diametro de Sauter aumenta.
Sin embargo, la influencia sobre el diametro de Sauter de la concentracion de grasa es
bastante mayor que la de tensioactivo en el caso del Findet. En el disefio con
Glucopon la influencia de la concentracidn de grasa y la de tensioactivo es similar,
aunque en este caso el efecto del parametro cruzado, concentracion de
grasa*concentracion de tensioactivo, tiene cierta relevancia en el diametro de Sauter,
aun no siendo de la misma magnitud que el de los parametros lineales. Las

ecuaciones son:

FifaetdfiFt1214N/23

Ds, = 1.10425 - 39.1557-emu + 0.215509-gr + 801.496-emu’ +

+0.0210374-gr? - 3.30251-emu-gr

FdaattiiiG 1550

D3, =1.31617 - 19.6874-emu + 0.0180419-gr - 3.3825-emu-gr

Ecuacion de ajuste para el envejecimiento de emulsiones

6% Se ha planteado una ecuacién empirica de ajuste para predecir el
envejecimiento de las emulsiones de trioleina y tributirina en condiciones de

almacenamiento, expresada por:

3.2 (=D

=y+(1-y)-e

0

que ajusta los resultados con desviaciones menores al 10 % para la mayor parte de
las emulsiones consideradas. A partir de los parametros del modelo, gamma y beta es
posible determinar el didametro medio de Sauter de las emulsiones una vez
estabilizadas, el tiempo minimo necesario para considerar relativamente estable a la
emulsion (tn) y la velocidad inicial de desestabilizacion de las emulsiones formadas.

Gamma representa el maximo valor del D;, de las emulsiones, alcanzable una vez
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transcurrido un largo tiempo desde la preparacién de la emulsion. Por su parte beta
viene a representar el inverso del tiempo (1/t,,) al que la velocidad de desestabilizacion

ha disminuido hasta el 37 % de su valor inicial.

Esta ecuacion también ha sido aplicada con éxito a los datos de centrifugacion
y desestabilizacion a distintas temperaturas de las mismas emulsiones para las que se
ha estudiado el envejecimiento. Se ha realizado un ajuste conjunto, con resultados
satisfactorios, de los datos procedentes de la centrifugacion y los del envejecimiento
de emulsiones, comparandose los parametros con los obtenidos separadamente. Se
concluye que es posible predecir el efecto del envejecimiento sobre el D3, en un
amplio rango de tiempos, de casi un afo, por medio de experimentos de centrifugacion

de sélo unos minutos de duracion.

Modelo de distribucion del numero de gotas

72 Se ha desarrollado un modelo de dos parametros, n y m, que permite
reproducir la distribucion de tamafio de gota en emulsiones O/W preparadas con
diferentes tipos de grasas, concentraciones de fase grasa y concentraciones de
agente emulsionante. Este modelo se ha aplicado a distribuciones de tamano de gota
de las emulsiones antes mencionadas, analizandose la influencia del tiempo de
envejecimiento, tanto sobre los parametros n y m como sobre el area interfacial (ag).

La distribucidon de tamafios de gota se evalua a partir de la expresion:

n+l

mk ™
r(n+1)
m

donde k viene dado por la siguiente relacion:

fu(8)=n, 5" exp(—ko™)

Se ha verificado que el modelo de distribucién tiene también aplicabilidad para

otras emulsiones preparadas por diferentes autores encontradas en bibliografia.
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Diagramas binarios agualtensioactivo en funcion de la temperatura.

82 En el sistema binario agua/Findet1214N/23 existe una amplia zona de
isotropismo para concentraciones de tensioactivo inferiores al 25 %, llegando incluso
hasta el 40 % a temperaturas mas altas. Existe una zona de isotropismo de viscosidad
muy alta, que corresponde a cristal liquido cubico (). Entre el 35 % y el 70 % de
tensioactivo aparece una zona de cristal liquido hexagonal (H,). A concentraciones del
80 % de tensioactivo desaparece el cristal liquido para dar lugar a una disolucién de
micelas inversas de agua en el tensioactivo (L,). A bajas temperaturas y altas
concentraciones de tensioactivo aparece una zona de soélido hidratado y una pequena
zona de coexistencia de sélido hidratado y disolucién de micelas inversas. Se ha
detectado un aumento de la viscosidad dentro de la zona de micelas directas al
aumentar el porcentaje de tensioactivo, lo cual posiblemente, y basandonos en datos
reologicos obtenidos para esas composiciones y temperaturas, indicaria que antes de
alcanzarse la zona de cristal liquido cubico se encontraria una fase micelar pero con
micelas de mayor tamafo, que serian de tipo bastén, lo que estaria en concordancia

con la aparicidn de la fase de cristal liquido hexagonal.

92 El sistema binario agua/Glucopon 650 presenta un complejo comportamiento
fasico dado que el tensioactivo estudiado es una mezcla de alquilpoliglucésidos con
amplias variaciones de las longitudes de cadena carbonada, del numero de unidades
de grupos polares y de conformaciones estereoquimicas En un diagrama simplificado
existiria una amplia regién micelar (L;) y dentro de ella una regiéon bifasica a
temperaturas por encima de 67 °C y en un rango de concentraciones de tensioactivo
entre 4 y 20 %, cuyo origen esta en la insolubilidad que se produce al cambiar la
hidratacion del tensioactivo por el efecto del aumento de la temperatura. Hay una zona
donde coexisten un liquido isotrépico y cristal liquido hexagonal (H;) y otra mas
extensa de cristal liquido hexagonal. En un estrecho rango se ha observado una
mezcla de cristal liquido hexagonal y laminar (H4+L,). Existe también una fase de
cristal liquido laminar que se extiende hasta el tensioactivo puro (L,) y una zona en la
que se haya mezclada con sélido (S+L,). A una temperatura ligeramente inferior a 20

°C el tensioactivo es insoluble en agua y aparece un precipitado.

Diagramas ternarios agualtensioactivo no-iénicoltrioleina a 30 °C

102 En los sistemas ternarios agua/Glucopon650/trioleina y agua /
Findet1214N/23 /trioleina es posible lograr la solubilizacion de cantidades

considerables de trioleina en sistemas ternarios con agua y un unico tensioactivo,
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tanto en regiones de microemulsion O/W como en regiones multifdsicas con alto
contenido en microemulsién O/W o emulsiones O/W. De gran importancia es apuntar
que todo ello se puede conseguir a una temperatura cercana a la ambiental y sin la

necesidad de la presencia de un cotensioactivo.

112 El hecho de que uno de los tensioactivos sea un alquilpoliglucésido y otro
un alcohol graso etoxilado, cuyos comportamientos fasicos se consideran
independientes y dependientes de la temperatura respectivamente, abre la posibilidad
de disponer de una zona de microemulsion O/W presumiblemente insensible a la
temperatura en el caso del Glucopon 650 y otra sensible para el Findet 1214N/23, lo
cual también amplia las posibilidades de aplicacion de las zonas de microemulsion
O/W determinadas.

Solubilizacién de un pigmento en microemulsién O/W

122 Se han obtenido microemulsiones O/W a 25 °C en el sistema
agua/SynperonicA11/alcohol bencilico en el rango de relaciones tensioactivo/agua de
entre 0/100 y 36/64 y a concentraciones de alcohol inferiores 8 % en peso. La
temperatura de desestabilizacion de la microemulsion en las muestras con un 99 % en
peso de agua varié entre 88 y 75 °C al aumentar la relacion masica entre el alcohol y
el tensioactivo. La presencia de acido acético en dicho sistemas en lugar de agua no
tiene influencia en el comportamiento fasico del sistema. La solubilizacién de un 0.1 %
en peso del pigmento C. [. Natural Orange 2 disminuyd considerablemente la
temperatura de desestabilizacion de la emulsibn. También se han obtenido
microemulsiones O/W a 25 °C en el sistema agua/SynperonicA20/alcohol bencilico
aunque en un rango de relaciones tensioactivo/agua distinto y con unas temperaturas
de desestabilizacion mas elevadas, alejadas de los valores requeridos para su

aplicacién en procesos de tincion.

Temperatura de solubilidad de mezclas catanionicas acuosas.

132 En los sistemas SDS/DTAB, SLa/DTAB y SLa/CTAB se ha encontrado una
region de alta solubilidad en la que las mezclas son isotrépicas incluso a temperaturas
de 0 °C. Dicha region se sitia en la zona de fracciones molares del tensioactivo

anionico en torno a 0.75.

142 Ademas en los sistemas con SLa existen amplias zonas en las cuales las

temperaturas de solubilidad de las mezclas catanidénicas se encuentran por debajo de
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las temperaturas de solubilidad de los tensioactivos por separado, lo cual no ocurre de
modo general en el caso de los sistemas con SDS. Existe por tanto una clara
influencia del grupo polar del tensioactivo en el comportamiento fasico. La longitud de
cadena tiene importancia en el comportamiento fasico de los sistemas estudiados,
apareciendo las “temperaturas de solubilidad” mas elevadas para los sistemas con
TTAB. Posiblemente para esa longitud de cadena las interacciones sean mas fuertes y
la igualdad en la longitud de la cadena anidnica y catidnica dificulte el

empaquetamiento en micelas.

152 Se ha determinado que la temperatura a la que aparece la fase isotrdpica
(“temperatura de solubilidad”) aumenta con el tiempo, poniendo de manifiesto la
importancia de la cinética del proceso. Aparecen fases pesudoestables que podrian
tener varias aplicaciones. La importancia de estos fendmenos es mayor en el caso en

los sistemas con SDS respecto a los que contienen SLa

162 En todas las mezclas cataniénicas estudiadas se han encontrado regiones
de existencia de vesiculas estables en el tiempo y en un rango considerable de
temperaturas, aunque dichas regiones resultan de diferente amplitud en funcién del

sistema.
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Characterization of O/W emulsions with triolein and tributyrin.

12 Emulsions containing triolein and tributyrin prepared with Gum arabic show a
droplets size distribution (DSD) for which the highest percentage corresponds to
droplets with a diameter between 0.5 and 1 ym. The emulsions containing tributyrin
have a higher percentage of droplets with diameter between 1 and 5 ym than those
containing triolein. In general emulsions prepared with triolein have a higher viscosity, a
smaller Sauter diameter and a portion of droplets below 1 um bigger than the portion of

tributyrin emulsions prepared en following the same procedure.

22 An increment of the concentration of Gum arabic from 1 to 5 g/L provokes a
reduction of the percentage of droplet with diameter smaller than 1 ym and an increase
of the percentage of droplets between 1 and 5 um. Besides the prepared emulsions
have a better homogeneity and there is a linear reduction of the Sauter diameter when

the concentration of Gum Arabic used is increased.

32 By increasing the oil concentration, both triolein and tributyrin, over the
studied emulsions containing 1 g/L of Gum arabic the number of droplets smaller than
1 ym and bigger than 5 pym is increased and the number of droplets sized between 1
and 5 pym is decreased. In all the studied systems the emulsion Sauter diameter, D35,
shows a linear correlation with the oil concentration. This behaviour remains even after

a few months since the emulsification.

42 Emulsions containing triolein 5 % w/w prepared with non-ionic surfactant (0.2
g/L of Glucopon 650 or 0.2 g/L of Findet 1214N/23) showed smaller Sauter diameter
than those prepared with Gum arabic. Emulsion containing Glucopon 650, with the
smallest surface tension among the tested emulsifiers, has the smallest Sauter
diameter. Stability of emulsions prepared with both of these surfactants is very good;
the droplet size distribution and Sauter diameter remaining almost constant after a

year.

Use of the statistical design of experiments to study of the influence of the

surfactant and oil concentration on the Sauter diameter.

52 For both the studied systems (with Glucopon 650 and Findet 1214N/23) it is
possible to obtain polynomial equations that predict the variation of the Sauter diameter
as a function of the concentrations of oil (gr) and emulsifier (emu), as the fitting
parameters indicate. Sauter diameter increases when oil concentration is raised but it

decreases with the emulsifier concentration, as demonstrated by the analysis of the
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effect of both variables. However, in the experiments with Findet, the influence of oll
concentration on the Sauter diameter is more significant than that of emulsifier
concentration. On the other hand, in the experiments with Glucopon, the effect of both
oil and surfactant concentration is similar, the effect of the interaction between oil
concentration and surfactant concentration being also significant to some extent. The

corresponding equations are:

PifigvtiFE1214N/23

D32 = 1.10425 - 39.1557-emu + 0.215509-gr + 801.496-emu’ +

+0.0210374-gr*- 3.30251-emu-gr

PfiEVtIGI550

D3, =1.31617 - 19.6874-emu + 0.0180419-gr - 3.3825-emu-gr

Fit equation for the aging of the studied emulsions

62 An empirical equation has been deduced, which is capable to fit the aging of
emulsions containing triolein or tributyrin as oil phase at storage conditions: The
mentioned equation:

3,2 (-p1)

=y+d-y)-e
0
fits the results with deviations smaller than 10 % for the majority of the fitted data. Once
the emulsions are stabilized, by using the two parameters of the model, gamma and
beta, it is possible to calculate the D;; of those emulsions, the critical time necessary to
consider emulsions as stable (t,) and the initial rate of emulsions destabilization.
Besides gamma acts as the maximum value of D3, of the emulsions, a very long time
after the preparation of the emulsion. Beta indicates the inverse of the time at which the

rate of destabilization has decreased the 37 % of its initial value.

This equation has been applied satisfactorily to experimental data from
centrifugation and thermal destabilization of emulsions. Finally data from centrifugation
and aging experiments have been fitted together and the calculated parameters

compared with those obtained separately. As a result we conclude that it is possible to
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predict the effect of the aging for a long time on the Sauter diameter of the emulsions

by means of short time (1 to 20 minutes) centrifugation experiment.

Model for droplet number distribution

72 A model has been developed and applied to predict the droplet number and
size distribution as a function of the Sauter diameter and of two parameters, n and m.
The model proved is valid for O/W emulsions of different oils, prepared with different
concentrations of oil and emulsifier. Remarkably, the model we proposed enables a
better fit to the experimental results when compared to previously proposed models.
This fact was verified not only with our own data but with previously reported ones. The

two-parameter model we proposed is given by the following expression:

n+l

mk™
r(n+1j
m

where n and m are the model parameters, and k can be calculated with the next

S () =ny 8" exp(—ks™)

equation:

Binary phase diagrams of the water | non-ionic surfactant systems as a function

of the temperature.

82 In the system water / Findet1214N/23 an extended zone of isotropism exists
in the range of surfactant concentration from 0 to 25 %, and from 0 to 40 % w/w, at
higher temperature. Below that phase there is an isotropic area with very high viscosity,
which identify as cubic liquid crystal (I). Between 35 % and 70 % w/w hexagonal liquid
crystal (Hq) appears. At surfactant concentrations higher than 80 % w/w there is no
more liquid crystal and a solution reverse micelles of surfactant in water (L,) takes
place. At low temperatures and high surfactant concentrations a small area containing
an hydrated solid has been detected. Along the micellar area the viscosity is increasing
litle by little when the surfactant concentration is higher. Taking into account the

rheological data for the same system there is an increment the size of the mentioned
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micelles and a change from globular to rod-like micelles is expected, which could be

normal considering the existence of a hexagonal liquid crystal phase.

92 The system binary water / Glucopon 650 shows a very complex phase
behaviour because of the commercial surfactant containing a mixture of compounds
with different lengths of the carbon-chain, different number of polar heads
(glucosidation number) and different stereochemical conformation. In a simplified

phase diagram there is an extended micellar region (L) and a biphasic area (2f) at

temperatures higher than 67 °C and in a range of surfactant concentration from 4 to 20
% wi/w. This biphasic area is originated because of the change in the surfactant
molecules hydration by increasing the temperature. A mixture of an isotropic liquid /
hexagonal liquid crystal (Li+H,) region and other more extended one of hexagonal
liquid crystal (Hq) are also found. In a narrow range of a mixture of hexagonal and

(H4+L,) has been observed. At higher surfactant concentrations a lamellar liquid crystal
phase (L,) can be detected, being mixed with a portion of hydrated solid (S+L,) in the

area of concentrations close to the 100 % w/w. At temperatures below 20 °C the
surfactant is not longer soluble and a precipitate appears. Along the micellar area the
viscosity is increasing little by little when the surfactant concentration is higher. Taking
into account the rheological data for the same system there are an increment in the

size of the mentioned micelles.

Ternary phase diagrams of the water | non-ionic surfactant | triolein systems at
30 °C.

102 The both ternary phase diagrams water/Glucopon650/triolein and
water/Findet1214N/23/triolein have been determined by visual observations and cross
polarized microscopy. We conclude that it is possible to solubilize significant amounts
of triolein in the studied systems, both in O/W microemulsion regions and O/W
emulsions regions, the latest containing a high percentage of microemulsion or
nanoemulsions. It is remarkable that the solubilization is reached at conditions very
close to the room temperature and being necessary only one surfactant without any

kind of co-surfactant.

112 Phase behaviour of Glucopon 650, an alkylpolyglucoside, do not depend on
the temperature but the phase behaviour of Findet 1214N/23, an ethoxylated fatty
alcohol depends on temperature strongly. This fact allows us to dispose of

temperature-insensitive or temperature-sensitive O/W microemulsions by using
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Glucopon 650 or Findet 1214N/23, respectively; the possibilities of application of these

phases being wider.

Dye solubilizacion in O/IW microemulsions

122 O/W microemulsions have been detected at 25 °C in the system
water/SynperonicA11/benzyl alcohol in a range surfactant/water ratio between 0/100
and 36/64 and at alcohol concentration smaller than 8 % w/w. Destabilization
temperature of this microemulsion in simples containing 99 % w/w of water varied from
88 to 75 °C depending on the alcohol : surfactant weight ratio. A significant amount of
acetic acid does not show any effect on the phase behaviour but the presence of 0.1 %
w/w of the natural dye C. I. Natural Orange 2 makes the destabilization temperature
getting considerably lower. O/W microemulsions have also been detected at 25 °C in
the system water/SynperonicA12/benzyl alcohol but in a different range of
surfactant/water ratios and showing an higher destabilization temperature, which it is

not useful for its application on dying process.

Solubility temperature of aqueous catanionic mixtures.

132 In the systems of SLa/DTAB and SLa/CTAB as well as in the system of
SDS with DTAB it was found a ”solubility temperatures depression” or high-
solubilizating area, that remains at 0°C and even two months after the preparation of
the samples. This depression is located at molar fraction of the anionic surfactant
around of 0.75.

142 Furthermore in all the systems containing SLa there are zones in which the
solubility temperatures of the catanionic mixtures are lower than the corresponding
single ionic surfactants. It is not possible to generalize this fact to all the systems
containing SDS. Besides it seem to be clear that carbon chain length has influence on
the “solubility temperature”. For example, in the system containing TTAB higher
temperatures are required to detect the isotropic phase than temperatures in systems
with other carbon chain length like DTAB or CTAB. Possibly, the longer the carbon
chains the stronger interactions. In addition the packing of the catanionic micelles could
be easier. We conclude that both the carbon chain length and the polar head group of
the surfactants have a big influence on the phase behaviour and on the solubility

temperature.
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152 Variations in the solubility temperature over time and pseudoequilibrium
phases have been observed. This fact indicates that the kinetics must be taken into
account in these systems. This phenomenon is more important in systems with SDS

than in those with SLa.

162 In all the studied catanionic systems vesicle phases have been found at a
wide range of temperatures, showing different size in their realm of existence

depending on the system.
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Tamafio promedio de gota

Porcentaje de reflectancia para una longitud de onda visible dada
Funcién "¢", llamada coeficiente de dispersion.

Area ocupada por la cabeza polar (expresado em A?)
Alcoholes grasos etoxilados

Andlisis de la varianza

Alquilpoliglucésido

Factor centrifugo.

Numero de componentes del sistema

Coeficiente de variacion

Disefio compuesto central

Disefio compuesto central circunscrito

Disefio compuesto central de cara centrada

Disefio compuesto central inscrito

Concentracion micelar critica

Temperatura de enturbiamiento, cloud point

Diametro de gota

Densidad optica

Diametro de Sauter (o de relacion volumen/superficie)
Disefos de superficies de respuesta

Diametro de las gotas de la emulsion por debajo del cual se encuentra el
50% del volumen total de fase grasa de la emulsién

Numero de fases presentes

Alcoholes grasos etoxilados (ver también AGE)
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Sulfatos éteres de alcoholes grasos

Funcién de distribucion del area interfacial de gotas de tamafio ¢ por
unidad de volumen de la emulsién

Sulfatos de alcoholes grasos

Fuerza centrifuga (Kg.).

Valor del estadistico calculado

Funcién de distribucion de tamafios de gota

Fraccién de gotas de un cierto tamafio

Valor del estadistico tabulado

Fraccion de volumen de la fase oleosa de gotas con un tamafio &
Aceleracién de la gravedad ( = 9.81 m/ seg2).

Numero de grados de libertad asociados al error puro

Numero de grados de libertad asociados al fallo de ajuste
Grados de libertad de la regresion

Grados de libertad de los residuos

Curvatura espontanea

Mesofase de cristal liquido hexagonal directa / inversa

Diagonal de la matriz de elementos

Balance hidréfilo-lipofilo

Regiéon mono-, bi- o trifasica

Mesofase de cristal liquido cubico discontinuo, globular o micelar
Parametro de normalizacién dado por la Ecuacion 4.30
Parametro empirico de ajuste

Longitud de la cadena hidrofébica del tensioactivo (expresado em A)
Numero de grados de libertad o variables independientes

Fase tipo esponja (estructura bicontinua con bicapas frecuentemente
interconectadas)
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LABS Alquilbenceno sulfonatos
L, Mesofase de cristal liquido lamelar
m Masa del cuerpo (Kg.).
m Parametro empirico de ajuste

Mic, M Region multifasica con equilibrio no determinado

MQep Media cuadratica del error puro de las réplicas
MQy; Media cuadratica de la falta de ajuste
MQgr Cuadrado medio de la regresion
MQ, Cuadrado medio de los residuos
N r.p.m.
n Parametro empirico de ajuste
N Parametro de empaquetamiento (también indicado como P, Ps, A, CPP)
Ns Numero de gotas por unidad de volumen
n; Numero de gotas existentes entre dos diametros consecutivos
0] Fase grasa pura
0.0. Ordenada en el origen
o/w Emulsion aceite en agua
OE Oxido de etileno
Om, L Fase micelar inversa isotropica o microemulsiéon W/O
P Peso del objeto o particula (Kg.).
P Presion del sistema
PIT Punto de la Temperatura de Inversion de Fase

PRESS Suma cuadratica de los residuos predichos
p-valor Umbral de rechazo de la hipétesis nula en un test estadistico
Q? Variabilidad predicha por el modelo

R Radio de giro (m).
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R? Coeficiente de determinacién o variabilidad explicada por el modelo

S /Sy Fase solida / de solido hidratado

SQr Suma de cuadrados de la regresion
SQ, Suma de cuadrados de los residuos
SQr Suma de cuadrados total
T Temperatura
u Uniformidad
v Volumen de la cadena hidrofébica del tensioactivo (expresado em A®)
V4 Mesofase de cristal liquido cubico bicontinuo

Valor-N Valores normalizados

W Agua pura

W/O Emulsion agua en aceite

W, L4 Fase micelar directa isotrépica o microemulsion O/W

Xi Factores controlables variados por el investigador
Yi Respuesta o variables salida
Z Factores no controlables
0 Diametro adimensional
o Distancia desde el punto central al punto axial en un disefio CC
Bi Parametros de los modelos empiricos polinémicos de regresion

Error en la respuesta: Diferencia entre el valor experimental de la variable
respuesta y el valor predicho por el modelo

Y Tensién interfacial

n Superficie de respuesta
pm Micra (o micrémetro)
o? Varianza

W Velocidad angular (radianes / seg.).



