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1. Introduccion
1.1 Surfactantes

1.1.1 Generalidades sobre surfactantes

Los surfactantes son moléculas anfifilicas que reducen la tension en la interfase. [1]
Debido a esta propiedad, las moléculas de los surfactantes se ubican en la interfase de
fluidos como son los sistemas entre dos liquidos (ejemplo: emulsion de aceite en agua),
entre un liquido y un gas (ejemplo: aire-agua, pompa de jabdn), o entre un liquido y un
solido (ejemplo: lavado de ropa). Asi, se puede distinguir entre emulsionantes (tension
superficial liquido-liquido), espumantes o antiespumantes (tensién superficial liquido-
gas), y detergentes, solubilizantes, humectantes, emolientes (tension superficial solido-
liquido) [2].

Sirva como ejemplo, como la presencia de surfactantes en un medio acuoso puede
incrementar la solubilidad en agua y disponibilidad de compuestos orgénicos, siendo
ésta una de sus principales propiedades para su aplicacién en el area de la biotecnologia
ambiental para la remocion y biodegradacion de contaminantes o en el area

farmaceutica [3].

La industria de extraccion y transformacion del petréleo emplea surfactantes en la
limpieza de los tanques de almacenamiento para incrementar la solubilidad de
hidrocarburos no miscibles en fases acuosas, tales como pentano, hexano, ciclohexano,

octano, dodecano, hexadecano, tolueno y naftaleno [4].

Las propiedades de un surfactante son caracterizadas principalmente por parametros
como concentracion micelar critica (CMC), numero de agregacion (n,), balance
hidrofilico-lipofilico (HLB), punto de nube (PN), temperatura de Krafft y el parametro
de empaquetamiento. Estos pardmetros indican el potencial del surfactante como agente
tensioactivo y de superficie, determinando su aplicacion en diversas areas, principal-

mente a nivel industrial y ambiental.

Los surfactantes son producidos via quimica o bioldgica. Los de sintesis quimica estan
siendo remplazados por los de origen bioldgico (biosurfactantes) debido a que estos
ultimos poseen baja toxicidad (Figura 1.1), son biodegradables y tienen una mejor
compatibilidad con el ambiente [5,6].
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Tensoactivo

ECsq (mg/1)

Rhodococcus ruber AC 235
Glicolipido complejo’
Trehalosa dicorinomicolato de
R. erythropolis?

Fammnolipidos de
Pseudomonas aeruginosa’
Sucrosa estearato (DK 50)°
Nomnil fenol (oxido de etileno)e-

acetato (EQ 9)°
Finasol OSR-5"

Corexit 9597°
Inipol EAP 22°

650
40

50
78

67
7

-

3
0.004

Figura 1.1 Ecotoxicidad de diferentes surfactantes

Un surfactante, consta fundamentalmente de dos partes: un grupo lip6filo (tipo de

enlace covalente no polar) y un grupo hidrofilo (tipo de enlace polar), cuando cada una

de estas partes interactian con sustancias de su misma naturaleza ocurre la

micelizacion, definiéndose como un tipo de microprecipitacion en la cual el surfactante

se sustrae parcialmente de la fase acuosa (Figura 1.2). [7]

Sendo que:

———— )

Cola
Hidrofobica

Apolar

O
Cabeza
Lipafiico
Polar

Figura 1.2. Micelizacion
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1.1.2 Tipos de surfactantes

Los surfactantes pueden ser clasificados de distintos modos. En primer lugar, pueden
ser clasificados por la carga ionica de la parte superficialmente activa de la molécula.
En los surfactantes anionicos, la carga molecular es negativa; en los cationicos, positiva;
en los no idnicos, no hay carga y en los anfoteros existen cargas tanto positivas como

negativas en la molécula.

Desde el punto de vista comercial, los surfactantes a menudo se clasifican segun su uso.
Sin embargo, esto no es muy Util porque muchos surfactantes tienen varios usos, y las
confusiones pueden surgir de eso. La clasificacion de surfactantes més aceptada y

cientificamente solida se basa en su disociacion en el agua. [8]

1.1.2.1 Surfactantes anionicos

Los surfactantes anidnicos pueden sufrir una disociacion cuando se disuelven en agua y
la parte de la actividad de la superficie presenta efectos anidnicos hidréfobos. Los
surfactantes  aniénicos  tipicos incluyen  jabones, alquilbencenosulfonatos,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos, sales de acidos grasos fluorados, siliconas, sulfatos de
alcoholes grasos, sulfatos de éter de alcohol graso de polioxietileno, sulfatos de alcohol
graso de polioxietileno, éter de alquil alcohol amida, acetamida de acido alquilsulfonico,
sales de sulfonato de alquil succinato, sulfonatos de alquil alcohol benceno amino,

naftenatos, sulfonato de alquilfenol y monolaurato de polioxietileno.

En los surfactantes de tipo anidnico encontramos una pequefia cantidad de grupos
hidréfilos pero sin embargo hay una gran cantidad de grupos hidr6fobos. Las materias
primas de un grupo hidrofilico importante incluyen acido carboxilico, éster de acido
sulfonico, acido sulfonico y ésteres de acido fosférico. Las materias primas del grupo
hidrofobico incluyen grasas animales y vegetales y sus productos de hidrolisis, como
acidos grasos, alcoholes superiores y los alcoholes sintetizados como materias primas
petroquimicas, alcanos, benceno, a-olefinas. Los aceites animales y vegetales incluyen
aceite de coco, aceite de ricino, aceite de semilla de algodon, aceite de palma, aceite de
cachalote, sebo de res y aceite de pescado, etc. Ademas, el acido de colofonia, el acido
nafténico de los productos procesados naturales también se han utilizado con frecuencia.
Los surfactantes anionicos también tienen excelentes propiedades de penetracion,

humectacion, emulsificacién, dispersién, solubilizacion, espuma, descontaminacion,
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antiestaticas y suavizante.

Los surfactantes anidnicos tienen el mayor rendimiento en diferentes categorias de
surfactantes y no se pueden mezclar con surfactantes catidnicos para su aplicacion
debido a que la disolucion acuosa precipitada se vuelve ineficaz. Se puede usar en
combinacion con surfactantes no ionicos y anfoteros. Se usa comuUnmente como
detergentes, agentes humectantes, emulsionantes y agentes dispersantes. Es
ampliamente utilizado en la industria. En la industria quimica diaria, se usan en varios
tipos de detergentes; en el campo de la cosmética, se utiliza como agentes espumantes
de champus, bafio, diversos tipos de cremas, pasta de dientes, agentes dispersantes y
emulsionantes; en el campo de los alimentos, se puede utilizar como emulsionante,
antiespumante, dispersante, conservante, solubilizante, espesante y estabilizador de
proteinas, etc. También se puede utilizar como emulsionante de alimentacion,
dispersante, estabilizador; en el campo de la medicina, puede usarse como

emulsionantes, espesantes, conservantes, antioxidantes, etc.

En la industria textil, se puede usar como agente lubricante, auxiliares de pintura,
agentes blanqueadores, agente de procesamiento suave; en el campo de los pesticidas,
puede usarse como agentes de pulverizacion, agentes emulsionantes y dispersantes; se
puede usar como emulsionante de asfalto en la construccion de carreteras y caminos
urbanos como el sulfonato de petrdleo alto; en el campo de la ingenieria civil, puede
usarse como agente reductor de agua del cemento; en el desarrollo del campo
petrolifero, puede usarse como emulsionante, agente de desplazamiento de aceite,
lubricante, agente de consolidacion de arena, agente de bloqueo, demulsificador,
inhibidor de corrosion, agente reductor, agente de pérdida de fluidos; puede usarse
como emulsionante y aditivo de combustible en los productos derivados del petrdleo; en
la industria de los polimeros, puede usarse como agente emulsionante y antiestatico
durante la emulsion y polimerizacion, agentes antiestaticos; agente de limpieza de
metales; agente de flotacion minera; agente de tratamiento de agua; los abrillantadores,
dispersantes, inhibidores de picaduras en la disolucion de recubrimiento y pueden
agregarse al bafio de cobre y a la disolucion de niquel; También tiene aplicaciones en

otros campos como pintura, tinta, transporte, desguace y otras industrias. [8].
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1.1.2.2 Surfactantes catidonicos

Los surfactantes cationicos pueden disociarse en agua, tener una estructura molecular de
actividad superficial y exhibir parcialmente un comportamiento catidnico hidréfobo. Ya
en 1896, F. Kraft descubrié que el hidrocloruro de hexadecilamina tenia las propiedades
espumosas de los jabones, pero no fue hasta después de 1928 cuando se adoptd el
surfactante catidnico en la industria, para ser utilizado como suavizante de telas, agente
antiestatico, agentes repelentes al agua, auxiliares de pintura, flotacién y germicidas. Sin
embargo su uso es menor que los surfactantes anionicos y los surfactantes no iénicos, y
estos tipos de surfactantes se utilizan principalmente en algunas aplicaciones especiales,

como la reduccidn del efecto de friccidn y esterilizacion.

Los surfactantes cationicos pueden disociar el cation de la actividad superficial en el
agua, siendo su carga contraria a un surfactante anionico, por lo que a menudo se le
llama "jabdn inverso". En términos de su estructura quimica, contiene al menos un
grupo hidréfobo de cadena larga y un grupo hidrofilo cargado positivamente. El grupo
hidrofobico de la cadena larga generalmente se deriva de acidos grasos o productos
quimicos derivados del petréleo. La carga positiva de los surfactantes cationicos
generalmente es transportada por el atomo de nitrogeno, alternativamente también
puede ser transportada por los &tomos de azufre y fésforo. Sin embargo, entre cientos de
surfactantes catidnicos de valor comercial, la mayoria de ellos contienen un atomo de
nitrégeno cargado positivamente. Por lo tanto, la amina grasa es una materia prima

importante de este tipo de surfactantes.

Los surfactantes cationicos, después de ser absorbidos en la formacion de micelas en
disolucién, reducen la tensién superficial del disolvente, y esto es lo que se denomina
actividad de superficie. Estos tienen efectos emulsionantes, solubilizantes, humectantes,
de enjuague y dispersion. El efecto de enjuague del surfactante cationico esta limitado
con su actividad antibacteriana y la afinidad de adhesion a una superficie dura que es
mas prominente. Los surfactantes cationicos pueden ser facilmente absorbidos por la
piel humana, el cabello y los dientes. Se pueden usar como agentes desinfectantes,
desinfectantes antisepticos, germicidas, fungicidas, agentes antiestaticos, suavizantes
textiles, inhibidores de corrosion, agentes antiespumantes y agentes de flotacion, etc. En
aplicaciones cosmeéticas, se utiliza principalmente para esterilizacion, agentes

antibacterianos, acondicionadores para el cabello, suavizantes de la piel y aditivos
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anticaries. A finales de la década de 1980, el surfactante cationico represento

aproximadamente del 8% al 10% de las ventas totales de surfactantes. [8]

1.1.2.3. Surfactantes no ionicos

Los surfactantes no ionicos se refieren a un tipo de surfactante cuya molécula no sufre
ionizacion cuando se disuelve en agua. Antes de la Segunda Guerra Mundial, fue
desarrollado por primera vez por la compafiia IG (alemana) con los nombres
comerciales Igepol, Leonil y Emulphor. Segun sus diferentes grupos hidrofilicos, se
puede dividir en dos categorias por un lado los polioles y por otro lado el polioxietileno

siendo este Gltimo el mas importante.

Polioxietileno: su férmula es RO (CH,CH,0)nH. Se fabrica a través de la reaccion
entre el compuesto que contiene hidrdgeno activo y el 6xido de etileno. Los compuestos
que contienen hidrégeno activo de uso comun en la industria incluyen alcoholes grasos,
alquilfenoles, acidos grasos, aminas grasas, amidas grasas, alcoholes polihidricos,
ésteres de acidos grasos, lipidos oleosos, sorbitol, etc. La categoria mas grande de
surfactantes no idnicos disponible en el mercado son los aductos de 6xido de etileno del
alcohol graso y el alquilfenol. El surfactante de tipo polioxietileno es principalmente
soluble en agua con una amplia gama de aplicaciones y se utiliza como agentes de
limpieza, agentes penetrantes, agentes niveladores y emulsionantes en muchos sectores

industriales.

Polioles: son compuestos de tipo amida o ésteres fabricados a partir de la reaccion entre
compuestos que contienen multiples hidroxilos con acido graso. Los surfactantes
incluidos dentro de la categoria de polioles tienen una alta seguridad y un pequefio
efecto irritante en la piel, por lo que, ademas de usarse como agente aceitoso y
suavizante de la fibra, también puede usarse como emulsionantes y agentes dispersantes

en la industria alimentaria, la industria farmacéutica y la industria cosmética.

Los surfactantes no idnicos tienen una alta estabilidad y no se ven afectados facilmente
por la base &cida o electrolitos fuertes. Ademas, también tienen buena compatibilidad

con surfactantes anidnicos, cationicos o surfactantes anfoteros.

Los surfactantes no ionicos no estan en estado ionico en la solucion, por lo tanto, tienen
una alta estabilidad y son menos susceptibles al efecto de sales inorganicas de

electrolitos fuertes, asi como de acidos. Ademas, tienen una excelente compatibilidad
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con otros tipos de surfactantes y tiene una excelente solubilidad (que varia segun las

diferentes estructuras) tanto en agua como en disolventes organicos.

Este tipo de surfactantes, aunque no estan ionizados en agua, contienen grupos
hidrofilicos (por ejemplo, oxietileno- CH,CH,0 -, grupo éter -O-, grupo hidroxilo -
OH o0 -CONH, grupo amida, etc.) y un grupo lipofilico (por ejemplo, hidrocarburo- R).
Los grupos hidrofilicos y los grupos lipofilicos pueden interactuar respectivamente con
la carga inorganica y el material de la matriz polimérica para fortalecer los enlaces entre
ellos dos, mejorando asi la compatibilidad entre los dos y ejerciendo un efecto sobre la
plastificacion y lubricacion del carbono flexible entre dos grupos polares. Mientras
tanto, puede dotar al sistema de flexibilidad y movilidad, reduciendo la viscosidad del

sistema y mejorando asi las propiedades de procesamiento de los compuestos.

La disolucion acuosa de surfactantes no ionicos tiene poca capacidad de formacion de
espuma y la espuma tampoco es estable. Esto se debe a que cada molécula del
surfactante no idnico tiene un area superficial relativamente grande y la interfaz esta en
espuma sin carga. El polioxietileno tiene una cadena larga y una distribucion uniforme
del peso molecular. El grupo lipofilico tiene cadena larga y también contiene cadena
ramificada. La presencia del copolimero de polioxietileno-polioxipropileno tiene un
gran impacto en la formacion de espuma de los surfactantes no ionicos. Debido a la
presencia de la porcién polar y las porciones no polares existentes en su estructura
molecular, tienen actividad superficial. Tal tipo de agentes activos se puede dividir en el
tipo de éster (por ejemplo, ésteres de acidos grasos de polioxietileno, anhidridos de
ésteres de acidos grasos de sorbitan), tipo de éter (por ejemplo, éter de polioxietilen
alquil, éter de polioxietilen alquil fenol), tipo de amina (como amina grasa de
polioxietileno) , tipo de amida (tal como polioxietilen alquilamida) y tipo de mezcla (tal
como ésteres de acido graso de anhidrido de sorbitol, éter de polioxietileno). En el
campo de la lubricacion, se utiliza principalmente en la formacion de espuma,
emulsificacion, anti-cera, anticorrosion, retardador, aumento de la produccion de pozos
de petrdleo, inyeccién intensificada de pozos de inyeccion, asi como para mejorar la

recuperacion de petroleo, etc. [8].
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1.1.2.4. Surfactantes anfoéteros

Los surfactantes anfoteros son aquellos que poseen simultaneamente grupos hidrofilos
anionicos y cationicos con su estructura que contiene simultaneamente iones que
pueden formar cationes o aniones de acuerdo con las condiciones ambientales (tales
como cambios de pH). Desde la perspectiva practica, la parte catiénica adoptada es la
sal de amina o el grupo hidrofilico de amonio cuaternario, mientras que el resto
anionico es un grupo hidrofilico de carboxilato, sulfonato, fosfato, especialmente los

surfactantes anfoteros de tipo aminoécido que contienen grupos amino y carboxi.

Existen dos tipos de surfactantes anfoteros, uno de los cuales es sensible al pH mientras
que el otro no es sensible en todos los rangos de pH. La disolucion acuosa del primero
tiene diversos grados de disociacion con un valor de pH variable. Cuando exhibe
alcalinidad, exhibe propiedades de agente surfactante anidnico; al exhibir acidez, exhibe
propiedades de surfactante catidnico; al ser neutral, exhibe propiedades tensioactivas no
i6nicas. El punto de equilibrio del tipo cationico y el tipo aniénico se denomina punto
isoeléctrico. Los surfactantes anféteros de tipo aminoacido forman un precipitado en el
punto isoeléctrico. Los surfactantes anfoteros del tipo de sal intraamonica pueden
mantener una excelente solubilidad en el punto isoeléctrico. Otros tipos, como el tipo
hidroxi-imidazolina y N-alquil betaina, exhiben propiedades catidnicas con la acidez.
Otro ejemplo son los surfactantes anfoteros de betaina del tipo de acido sulfénico y el
grupo fosfonilo betaina utilizados en champus. La lecitina contenida en la yema de
huevo pertenece a un surfactante anfotero de tipo fosfolipido y es el Unico surfactante
i6nico que se puede utilizar en la industria alimentaria, es casi insoluble en agua con

excelentes propiedades emulsionantes del aceite.

En términos generales, los surfactantes anfoteros tienen baja toxicidad, propiedades
antibacterianas, excelente resistencia al agua dura y excelente compatibilidad con varios
tipos de surfactantes. Por lo tanto, se puede utilizar como agentes espumantes para
champu con fibra detergente de alta seguridad, asi como microbicidas. Por ejemplo, un
grupo alquil glicina (grupo diamina-etil) y di (grupo alquil amino-etil) glicina puede
usarse como un surfactante anfotero de tipo aminoacido con propdésito germicida. Otro
ejemplo son las amidas glicina de acido graso cuaternizado con propiedades suaves y
casi sin efecto irritante. Se puede usar en champus para bebés. Las sales de laurilactama

imidazolio se usan como agente espumante del champu en polvo. La amido propil
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betaina contenida en el coco también es un tipo de surfactante anfotero y puede usarse
para champUs suaves y limpiadores de la piel. En general, este tipo de surfactantes rara
vez se usan solos y se usan principalmente en compuestos con sulfatos de alcohol graso
para mejorar la solubilidad, reducir la propiedad de irritacion, aumentar la viscosidad y
aumentar la estabilidad de la espuma. También se pueden usar como agentes
antiestaticos de fibra sintética, asi como agentes de 6xido de metal. Debido al alto costo,

sus aplicaciones estan sujetas a ciertas restricciones.

Los surfactantes anfoteros han tenido un elevado desarrollo en los Gltimos afios, esto es
debido a su baja toxicidad y baja irritacion en la piel y los ojos durante el proceso de
uso, asi como a su excelente biodegradabilidad, resistencia al agua dura, propiedades
emulsionantes, dispersantes, humectantes, espumante, antiestaticas y la alta
compatibilidad con todos los demas tipos de surfactantes, Sus aplicaciones en la
industria quimica diaria, industria textil, alimentos, productos farmacéuticos, colorantes
y pigmentos estdn creciendo. Se puede utilizar como auxiliares de acabado textil,
auxiliares de tintura, dispersantes y agentes de limpieza en seco.

Aunque su precio es un poco alto, debido a algunas de las ventajas anteriores, la

aplicacion en algunos casos es suficiente para compensar los defectos del alto precio.

[8]

1.1.3 Caracteristicas de los surfactantes.

La actividad de los surfactantes comdnmente se relaciona con cambios de la tension
superficial de los liquidos. Los gradientes de tension superficial, debido a la presencia
de moléculas de un surfactante en las interfases aire-agua o aceite-agua, son

determinados mediante tensometros. [9].

1.1.3.1 HLB de los surfactantes

El HLB de un emulsionante es una expresion de su equilibrio hidréfilo-lipéfilo, es decir,
el equilibrio del tamafo y la fuerza del grupo hidrofilico (amante del agua o polar) y del
grupo hidréfobo (amante de la fase oleosa o grupos no polares) del emulsionante. Todos
los emulsionantes consisten en una molécula que combina tanto grupos hidrofilicos
como hidréfobo. Un emulsionante de caracter hidréfobo es asignado un nimero bajo de

HLB (por debajo de 9.0), y uno que es hidrofilico se le asigna un niumero alto de HLB
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(por encima de 11.0). Aquellos en el rango de 9-11 son intermedios.

Cuando se mezclan dos 0 més emulsionantes, el HLB resultante de la mezcla se calcula
facilmente. Por ejemplo, suponiendo que se desea calcular el HLB de una mezcla que
posee un surfactante al 70% de HLB 15 con otro surfactante al 30% de HLB 4,3 el

resultado final seria:
HLB final: 0,7*15 + 0,3*4,3= 11,8. [10].

En la “Figura 1.3” se da una clasificacion general en la aplicacion de los surfactantes de
acuerdo a los intervalos del HBL. Por ejemplo, el oleil-soforolipido, que posee un valor

de HBL entre 7 y 8, ha mostrado ser un excelente humectante de piel. [11]

HLE Aplicacion
4-G Emulgantes para sistemas agua-aceife
7-0 Agentes nimectantes
8-18 Ermmlgantes para sistemas aceite-agua
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizadores

Figura 1.3. Aplicaciones generales de los surfactantes en base a su HLB

1.1.3.2. CMC de los surfactantes

La concentracién de surfactantes en la que se alcanza la minima tensién superficial es
denominada concentracién micelar critica (CMC); es también la concentracién de
surfactantes por debajo de la cual las micelas se forman espontaneamente. EI CMC es
un parametro caracteristico para cada surfactante. Para valores inferiores a esta
concentracion, todo el surfactante presente en disolucién se encuentra en forma de
monomeros ubicados en la interfase agua-aire, mientras que a valores mas altos, algunas
moléculas de surfactante se encuentran en forma micelar (Fig. 1.4). En la “Figura 1.5”

se muestran los valores de la CMC para diferentes tipos de surfactantes. [12,13]
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Figura 1.4. Representacion esquematica en el arreglo de las moléculas de surfactante
alrededor de la concentracion micelar critica (CMC). ) Molécula de surfactante; 11) por
debajo de la CMC, todo el surfactante se encuentra en forma de monomeros; Il1) por
arriba de la CMC, el surfactante se encuentra formando micelas; V) a concentraciones
mucho mayores a la CMC se forman superestructuras como arreglos cilindricos de

micelas.

‘Grupo tensoactivo CMC (M)
Alquil sulfato de sodio

) C12504 Na (dodecil sulfato de sodio) 392
i) C10504 Na (decil sulfato de sodio) 30.3
7)) C1450y Na (tetradecil sulfato de sodio) 087
Alguil etoxilato éteres

) C12Es (Brij-30) 0.02-0.04
i) Cyo-15Es (Neodol 25-9) 0.09
#iF) Cy2Eas (Brij-35) 0.06-0.08
Alguilfenol etoxilato éteres

1) CgPEs s (Triton 3{-100) 024
) CgPE;2 (Igepal CA-720) X

iii) CoPE1g s (Tergitol NP-10) 0.054-0.08
Polioxietileno sorbiral ésreres

H-{O-CH = CHz)w-O O (C H2-C Hz-O pe-H

: : HE-O{CHZ-CH - OlyH
(=]

H2C-O{CHa-CH 2> O2-R

) Tween 20 (monolaurato)

WNHyER =20, 049

R = C12Ha40-

i) Tween 80 (monoeloato)

WER+Y-+X =20, 0.01

R =Cy5H340,

Ramnolipidos 55-165mgl !

Donde:

E=(OC2H4) O grupo etoxilato
7 =Crfd - m-alquu

P=—Cafy—: feml

Figura 1.5. Valor del CMC para diferentes tipos de surfactantes.
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1.1.3.3 NUumero de agregacion de los surfactantes.

El nimero de agregacién (n,) indica el promedio de moléculas de surfactante que se
encuentran formando las micelas. Los agregados micelares estan conformados
generalmente de 20-100 mondmeros, con un radio aproximado de 1.5-30 nm. El modelo
fisico méas aceptado para la micela es el desarrollado por Hartley en 1936 y consiste en
una configuracion esférica con tres fases (Figura 1.6) [14]. Mediante mediciones de
viscosidad a 20 °C, determinaron el nimero de agregacion para diversos surfactantes
i6nicos de cadena corta, obteniendo los siguientes valores de n,: heptil sulfato de sodio
(23), octal sulfato de sodio (29), dodecil sulfato de sodio (32), octanoato de sodio (16),
cloruro de hexilamonio (20) y cloruro de octal-amonio (25). En el éarea de
biorremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos intemperizados de alto peso
molecular, el modelo de Hartley y el n, han sido utilizados para estimar el radio
intermicelar de diversos surfactantes, para asi determinar la capacidad de éstos para
solubilizar compuestos organicos hidrofobicos (COH) de acuerdo con peso molecular
[15].

—_— -_— 0 nm
- P
inea extena

inea Gouy-Chapman

Figura 1.6. Estructura basica de una micela de surfactante anionico con base en el
modelo de Hartley.
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1.1.3.4. Punto de nube de surfactantes.

La temperatura también es un factor clave que incide directamente en la solubilidad de
los surfactantes en disoluciones acuosas, y cuyo efecto ha sido observado

principalmente en disoluciones micelares de surfactantes no iénicos [16].

Este efecto se ha denominado punto de nube (PN) y se define como la temperatura a la
cual el surfactante (generalmente no ionico) pierde su solubilidad en una solucion
acuosa, la cual a nivel macroscopico presenta una apariencia turbia, es decir, en forma
de nube [17]. Al incrementarse la temperatura, la solubilidad de los surfactantes decrece
gradualmente y las moléculas no solubles rompen el equilibrio existente entre las del
surfactante y las del agua, formando superagregados de surfactante, lo cual provoca un
cambio de fase y genera la turbidez [16, 17, 18]. La determinacion del PN se realiza
utilizando una disolucién acuosa de surfactante a 1 % y es evaluada en un intervalo de 0
a 100 °C, midiendo la intensidad de luz transmitida a través de dicha disolucion. En la
“Figura 1.7 se muestran los PN de diferentes tipos de surfactantes no iénicos [19].

Dependiendo de la estructura quimica del anion o catién de la sal, éstas modifican el
potencial quimico de la disolucion, provocando cambios en el PN [20]. Ejemplos de
esto son el incremento en el PN de 38 a 62 °C al adicionarse NaCl a una solucion de
amitriptilina; y por el contrario, la disminucién en el PN de 38 a 34 °C en la adicion de
urea a la misma solucién de surfactante. Una aplicacidn practica de los surfactantes con
relacién a su PN ha sido para sistemas en los que es necesario una cierta generacion de
espuma. Asi, el surfactante no idnico triton C-32 con PN = 23 °C, es ideal para
aplicaciones que involucren la formacion de espuma a bajas temperaturas, mientras que

a temperaturas mayores se recomienda el triton-X100 cuyo PN = 66 °C [18,19].
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Tensoactivo no ionico " m Punto de nube
(Formula condensada) MNumero de carbonos de la  MNumero de grupos etoxilatos =C)
porcion hidrofobica lineal o de la porcion hidrofilica
ramificada
4 G638
s s 75
6 83
6 60.3
10 8 845
. 10 95
ntm ) 278
12 10 955
11 100.3
8 65
16 o 75
12 o2
. 4] [+ 78
FCnEm 10 6 27
. 13 9 34
TCrEm 16 12 48
TCnPEm 8 9 643
- 12 Q 75
HCnEm 16 11 80
Q 8 34
AT 9 10 75
NCoPEm 12 9 33
12 15 o0
Donde:
Ep=-{0OC:H)mOH: grupo etoxilato TCpP=1-Cpf 2y -1 CsHy- rer-alquil-fenil
Coy=CpH 21— m-alquil
. 3\ XCo=c—(CnHzm)-: ciclo-alquil
Ic—= [ ConH,, | CHCH, = iso-alquil
L, = S NCP= n-Cpld 21 Cafdy-: n-alguil-fenil
ICyw— [( A, ] CH - ter-alguil

Figura 1.7. Valores del PN para diferentes tipos de surfactantes no ionicos.

1.1.3.5 Temperatura de Krafft

Una caracteristica importante en la utilizacion de surfactantes idnicos es la temperatura
de Krafft, TK, ya que marca el limite inferior del intervalo de temperaturas en el que las
moléculas de las sustancias anfifilicas pueden asociarse para formar micelas. Para las
disoluciones acuosas de sustancias anfifilicas con concentracion superior a la
concentracion micelar critica, CMC, se produce una separacién en dos fases por debajo
de la temperatura de Krafft. Una de las fases contiene una pequefia cantidad de
unimeros de surfactante inmersos en un gran volumen de agua, mientras que la otra esta

formada por cristales hidratados.

Entre los diversos factores que influyen en el valor de temperatura de Krafft de un

surfactante iénico, podemos sefalar:
a) Longitud de la cadena alquilica apolar:

La temperatura de Krafft aumenta mucho cuando aumenta la longitud de la parte
hidrofoba. Esta variacion puede ser atribuible a la disminucion de la solubilidad del
surfactante o a la estabilidad de la fase cristalina, ya que las interacciones de van der

Waals, que se oponen a la solubilizacion de los cristales hidratados, aumentan con la
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longitud de las cadenas alquilicas incrementando la temperatura de Krafft [21].
b) Contraion:

La temperatura de Krafft también puede verse afectada por la naturaleza del contraion.
Asi, se ha observado un incremento en el valor de TK de forma paralela a la serie de
Hofmeister. Esta serie ordena los iones de acuerdo con su capacidad para distorsionar la
estructura del agua en su entorno [22]. Los iones hidratados més débilmente pueden ser
adsorbidos con mayor facilidad y disminuyen la repulsién entre los grupos polares,
facilitando asi la formacion del cristal hidratado. La carga de los iones fuertemente
hidratados esta parcialmente apantallada por las moléculas de agua, por lo que estos
contraiones son menos efectivos en la reduccion de la repulsion de las cargas de los

grupos polares [23].
c) Estructura de la cabeza polar:

El volumen de la cabeza polar tiene poca influencia en los valores de la temperatura de
Krafft, lo que podria ser debido al hecho de que la transicion de micelas a cristales
hidratados, no supone grandes cambios en la solvatacion de la cabeza polar [24]. El
aumento en el nimero de cadenas alquilicas unidas a la cabeza polar, produce una
disminucion de los valores de TK atribuible a factores estéricos, puesto que se dificulta
el acercamiento entre la cabeza polar del surfactante y su contraion, con la consecuente
reduccion de las interacciones ion-ion que conducen a la formacién del cristal hidratado
[25].

1.1.3.6.PIT

El PIT es un método fisicoquimico para la formacion de nano-emulsiones consiste en la
inversion de fases produciéndose la inversion de una emulsion O/W a una emulsién
WI/O, o viceversa, al variar la temperatura. A esa temperatura (especifica de cada
surfactante) se le ha llamado Temperatura de Inversion de Fase PIT (Phase Inversion
Temperature) y es aquella donde la afinidad del surfactante es la misma para ambas
fases, lo que indica la equivalencia conceptual de los términos PIT y THLB, aunque la
correlacion entre ambos no es perfecta ya que la PIT se basa en una metodologia

experimental bien definida tomando en cuenta el ambiente fisicoquimico [26]. La PIT
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estd limitada a los surfactantes no-ionicos y al intervalo de temperaturas en que el agua
se encuentra en estado liquido [27]; originalmente la PIT se referia a la temperatura a la
cual el surfactante cambiaba su afinidad hacia la fase acuosa por la afinidad a la fase
oleosa debido a la deshidratacion de la cadena polioxietilénica. EI método PIT consiste
en llevar al sistema a un cambio rapido de temperatura desde una temperatura igual o

inferior a la PIT hasta una temperatura superior a la misma. [28].
1.1.3.7 Parametro de empaquetamiento.

La teoria del parametro de empaquetamiento, introducida por Israelachvili y Ninham en
1976 presenta la mejor explicacidn para ayudar en la comprension de las formas en las
que los surfactantes se auto-agregan. Este parametro N se define como la relacién entre
el volumen V de la cadena hidrofébica del surfactante y el producto entre el area

ocupada por la cabeza polar a y la longitud [ de la cadena hidrofobica del surfactante:

N=—
l

%4
a.
El valor de este parametro indica el tipo de estructura hacia la que el surfactante tiende a
agregarse. 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 surfactante 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 surfactantes tienen forma de cono truncado
el surfactante 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 dptimo
que permita la formacion de una bicapa; aparte de otras condiciones que deberan

presentar los surfactantes.

De todos modos el valor de este pardmetro 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.
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N = 0,33

Figura 1.8. Representacion de la correlacion entra la geometria de un surfactante y el

tipo de estructuras formadas al agregarse.

1.2 Aceites y ceras naturales: tipos y aplicaciones en la industria.

1.2.1 Aceites vegetales y animales

Los aceites naturales son en general ésteres formados por la condensacién (union) de
acidos grasos con glicerol. Constituyen los compuestos mas estables, no son facilmente
degradables, no se disuelven en el agua y tienen menor densidad que esta. Algunos
autores lo definen como un liquido graso, que se obtiene especialmente de diversos
vegetales y se utiliza con fines alimenticios, energéticos o lubricantes. Igualmente se
deterioran quimicamente con el tiempo, debido al proceso de oxidacidn; este proceso se
conoce como rancidez, el cual constituye una de las principales causas de pérdida de la

calidad de alimentos con un alto grado de lipidos. [29].

Por un lado dentro de los aceites naturales se encuentran los aceites vegetales los
cuales son compuestos organicos obtenidos a partir de semillas u otras partes de las
plantas en cuyos tejidos se acumula como fuente de energia. Algunos no son aptos para
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consumo humano, como el de ricino, Jatropha curcas o algodon [29]. La composicién
quimica de los aceites vegetales corresponde en la mayoria de los casos a una mezcla de
95% de triglicéridos (triésteres formados por la reaccion de los acidos grasos) y 5% de

acidos grasos libres, esteroles, ceras y otros componentes minoritarios [30].

Por otro lado se encuentran los aceites animales. Estos aceites tienen por lo general méas
consistencia que los aceites vegetales, y estan formados por una mezcla de principios
neutros cuales son; la oleina, liquida, que lleva en disolucion otros so6lidos, como son la
estearina, palmitina, cetina, etc., segun las varias clases de aceites, y de estos principios
asi como de sus proporciones relativas resultan las diversas propiedades que los
distintos aceites animales, segun sus diferentes procedencias, presentan. Todos estos
principios se descomponen bajo la influencia de los alcalis y forman, por una parte,
glicerina o principio dulce de los aceites, y por otra los acidos grasos oleico, estearico,

margarico, etc., que combinandose con los alcalis forman jabones. [30]

1.2.2 Ceras naturales

Podemos clasificar las ceras en ceras naturales o artificiales. Dentro de las ceras
naturales encontramos aquellas que son vegetales y otro tipo de ceras animales. Las
ceras naturales se tratan de esteres de alcoholes grasos formados en la naturaleza por la
unién de alcoholes y acidos de alto peso molecular y con los que hay asociados uno o
méas de los siguientes componentes libres: acidos grasos, alcoholes y esteroles,

hidrocarburos y lactonas y otros compuestos de condensacion.

Los componentes varian en cantidad y namero de acuerdo con la fuente de procedencia
de las ceras. Los glicéridos (grasas), fitoesteroles, terpenos, resinas, compuestos
carbonilicos de larga cadena, y los pigmentos de flores también estdn presentes en

proporciones muy pequefias.

Las ceras de abejas, la cera carnauba y la cera candelilla son las ceras naturales mas

importantes., desde el punto de vista técnico y comercial.

Las ceras naturales junto con las minerales y artificiales, se usan en todas las areas de
aplicacion industrial. Las aplicaciones incluyen preparaciones para limpiar, pulir, y

conservar suelos, mobiliario, y superficies de carroceria de coches; la industria de velas;

ALBERTO MONTOYA RUIZ 22



FORMULACION DE EMULSIONES NATURALES DE ACEITES Y CERAS EN AGUA

la produccion de farmacos, cosméticos, y confiteria (observando la aprobacion legal
apropiada); para metal y cerdmica; técnicas de recubrimiento; pintura; recubrimientos;

produccion de compuestos de papel carbon. [31, 32]
1.2.2.1 Ceras Vegetales

En el caso de las ceras vegetales, como su propio nombre indica provienen de plantas.

Uno de los casos mas comunes de ceras vegetales es la cera Carnauba la cual es la cera
vegetal mas utilizada tanto desde el punto de vista econdmico como por sus

aplicaciones.

La cera Carnauba es una de las mas duras y de mayor punto de fusiéon de las ceras
naturales. Tiene una composicion basada principalmente en: ésteres, alcoholes, acidos
orgénicos e hidrocarburos (parafinas). A temperatura ambiente tiene un débil olor
aromatico y un aroma semejante al heno muy caracteristico en estado fundido. La cera
Carnauba es compatible con casi todas las ceras naturales y artificiales. En caliente es
completamente soluble en la mayoria de los disolventes no polares y es miscible con
ellos en todas las proporciones por encima de su punto de fusion. Al enfriarse, la cera
precipita de la disolucién para formar una pasta sélida. La cera Carnauba s6lo es
parcialmente soluble en disolventes polares, incluso en caliente, y ligeramente soluble a

temperatura ambiente.

Los puntos de fusion, solidificacién, y de gota asi como la dureza de otras ceras
aumenta al afiadir pequefias cantidades de cera Carnauba. Con parafinas, la adicion de

cera carnauba suprime su tendencia hacia la cristanilidad.

El amplio uso de la cera carnauba estd en la produccion de agentes de conservacion y
limpieza (pulimentos para suelo, emulsiones autobrillantes, emulsiones de sellado,
limpiadores en aerosol, etc.); y pulimentos para el mobiliario, automdviles, y zapatos
(productos en base solvente, base agua o mixtos) basados en su facilidad para ser
dispersada y su habilidad para formar pastas. Se utiliza en la industria farmacéutica
(e.g., como pulimentos para las pildoras), en la industria cosmética (como lapices de
labios), como agentes de desmoldeo para la panaderia y productos de confiteria y como

aditivos en la produccion de goma base para el chicle.
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En el procesado de polimeros se usa esta cera en preparaciones desmoldeantes y en
pequefia escala, como lubricante. La industria del barniz usa la cera carnauba como un
aditivo para recubrimientos. En la industria del cuero, se utiliza la cera carnauba para
productos de acabado, de limpieza, y tintas. También estd aceptado su uso para

recubrimiento, autobrillante y protector de citricos. [33]

La cera candelilla es otro tipo importante de cera vegetal, esta se obtiene de la
purificacion por refino con tierras decolorantes de la cera cruda o del blanqueo con
peroxido de hidrégeno. También puede someterse a una desresinifacion y posterior

blangueo con acido crémico, pudiéndose obtener productos que son casi blancos.

La cera de Candelilla es una cera dura, quebradiza, muy similar a la cera carnauba en
cuanto a la solubilidad en disolventes orgénicos polares y no polares. La composicion
de esta cera estd basada principalmente en hidrocarburos, resinas, ésteres, alcoholes y
acidos organicos. La cera tiene un color (marrén - marron amarillento - amarillo palido),
y el grado de pureza, varian y dependen del clima, tiempo de cosecha, region, y edad de

las plantas cosechadas.

La cera Candelilla se utiliza en preparaciones de limpieza clasicas y pulimentos (como
un componente de cremas para zapatos y otros pulimentos para el cuero) en mobiliario,
automovil, y pulimentos del suelo. Debido a su particular composicion, esta cera puede
usarse en combinacion con otras ceras naturales y artificiales. Su uso en pulimentos para
suelos estd muy limitado por su alto contenido de resina. La cera Candelilla también se
usa en la produccién de velas, recubrimiento del papel y carton, adhesivos hotmelt, y en

el procesamiento de polimeros.

También se ha aceptado para el uso en las industrias cosméticas, farmacéuticas, y
alimentaria. El uso principal de la cera candelilla en la industria cosmética, es la
produccién de lapiz de labios. También se usa la cera Candelilla como un pulimento

para las pildoras y en la produccion de goma de mascar y confiteria.

Se conocen muchas otras ceras vegetales, y se ha investigado la composicion de algunas
de ellas. Sin embargo, son de muy limitada importancia y entre ellas se encuentran la
cera de Japén, la cera de la alfalfa, la cera del cafiamo, la cera del lino, cera del cereal,

cera del café, cera de esparto, cera de bambu, cera de corcho, cera de algodon, cera de
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té, entre otras. [34].

1.2.2.2 Ceras Animales.

Son como su nombre indica las ceras que proceden de la segregacion de ciertos insectos

0 animales propiamente dichos.

Dentro de las ceras animales destacan las ceras de abeja. La cera de abeja cruda
contiene pigmentos, polen, propolis, etc. que actian como cementos en la construccion
del panal. Por tanto dependiendo del origen, la cera puede tener un color amarillo,

naranja o marron oscuro.

La cera de abeja es moderadamente dura y se vuelve plastica y moldeable al calentarla
con las manos; no es cristalina y al cortarla produce superficies mates. Su olor es
caracteristico a miel y se intensifica al fundir. Es ligeramente soluble en solventes
organicos en frio y completamente soluble cuando se calientan hasta su punto de

ebullicién.

Cuando la cera de abejas es blanqueada (Cera Alba), tiene un color entre crema y marfil
y es practicamente inodora e insipida.

La composicién de la cera de abeja esta basada en 70/80% de ceras éster, 10/15% de

acidos libres y 10/20% de parafinas.

Generalmente se acepta que el constituyente principal de la cera de abeja es el palmitato
de miricilo, otros acidos y ésteres derivan del cerotico C,,, mesilico C3,, montanico C,q
y neocerético C,s y los hidrocarburos saturados (parafinas) son el pentacosano (C,s),

heptacosano (C,,) nanocosano (C,) Y hentriacontano (Cs,).

La mayoria de la cera de abeja blanqueada se usa en cosméticos y productos
farmaceéuticos (para regular la consistencia de los lapices de labios, cremas, ungientos y
supositorios), en el sector alimenticio como agente de desmoldeo y como pulimento en

piezas duras de confiteria. [35]
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1.3. Emulsiones

Una emulsion es una mezcla de dos fases liquidas inmiscibles donde una fase se
dispersa en otra. Basicamente, una emulsion consiste en una fase continua que se
conoce como fase externa, donde se dispersan las gotas, y una fase dispersa que se
define como fase interna o discontinua [36]. Las emulsiones se encuentran en diferentes
industrias como la alimentaria, farmacéutica, agricola, cosmética y petrolera [37]. Una
emulsion no contiene solo agua y aceite. También puede contener algunas particulas
solidas e incluso gas. Inherentemente, una emulsion es un sistema inestable debido al
contacto desfavorable entre las fases de aceite y agua. Aunque, algunas emulsiones son
estables como resultado de tamafios de gota pequefios y la existencia de una pelicula

interfacial, que rodea las gotas [36, 38, 39].

Para formar una emulsion se requiere una fuerza mecénica para dispersar una fase en
otra. Las emulsiones formadas sin agregar ningin material activo de superficie no serian
estables, y las fases de la emulsiébn comenzarian a separarse en diferentes capas en
funcién de sus diferencias de densidad. Por lo tanto, la adicion de surfactantes es
necesaria para hacer una emulsion estable durante un periodo de tiempo prolongado.

1.3.1. Tipos de emulsiones.

Esencialmente, hay tres tipos de emulsiones que son agua en aceite (W / O), aceite en
agua (O / W) y emulsiones complejas como agua-en-aceite-en-agua (W / O / W). La
emulsion compleja también es conocida como emulsion mdaltiple [40]. Los tres tipos de

emulsion se muestran en la “Figura 1.9”.

[ | Water phase

Wio

Figura 1.9. Clasificacion de las emulsiones.
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Tipicamente, si el aceite es la fase dispersa, la emulsion se llama O / W, pero si el
medio acuoso es la fase dispersa, la emulsion se llama W / O [41]. Por otro lado, las

emulsiones multiples son sistemas complejos.

1.3.1.1 Emulsiones de agua en aceite (W / O)

Una emulsion de agua en aceite es el tipo de emulsion en la que la fase continua suele
ser hidr6foba, como el aceite, y la fase dispersa es agua [42]. Mé&s del 95% de las
emulsiones de petroleo crudo formada en el campo petrolero es del tipo W / O [43]. Las
emulsiones W / O contienen tres sustancias tales como; un aceite, un surfactante y agua

como se muestra en la “Figura 1.10”.

Hydmphilic Head

ﬂ/— Lipaphilic Toi
7

Figura 1.10. Emulsion de agua en aceite (W/O).

Estas composiciones juegan un papel muy importante en la formacion de emulsiones W
/ O [44]. Varios estudios han demostrado que la estabilidad es la caracteristica mas
importante en la emulsién W / O y, en general, estas emulsiones son estabilizadas con
surfactantes naturales como la resina y los asfaltenos [45]. Fingas y Fieldhouse [46]
investigaron que la mezcla de W / O se clasifica en cuatro estados: agua estable,
mesostable, inestable y arrastrada. Las emulsiones estables son de color marron y
contienen de 60 a 80% de agua. Las emulsiones mesostables se funden en marrén o
negro y tienen propiedades entre emulsiones estables e inestables, como las emulsiones
O / W. Las emulsiones inestables son las emulsiones que se separan rapidamente en
agua y aceite en dos fases en poco tiempo. Finalmente, el agua arrastrada es de
apariencia negra y tiene de 30 a 40% de contenido de agua durante algunas horas.
Eventualmente, se mantendra alrededor del 10% en un periodo de una semana. Entre
estas clases, solo las emulsiones estables y mesostables podrian catalogarse como una

emulsion.
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1.3.1.2 Emulsiones de aceite en agua (O / W)

Una emulsion de aceite en agua es la emulsion en la que el aceite actia como fase
dispersa y el agua como medio de dispersion o fase continua, como se muestra en la
“Figura 1.11”. En la industria del petroleo, la emulsion de W / O u O / W puede causar
enormes pérdidas financieras si no se trata adecuadamente [47]. Sin embargo, las
emulsiones de W / O son mas comunes que O / W, por lo que las emulsiones de O / W a

menudo se sefialan como emulsiones inversas.

Hydrophilic Hesd

Lipophilic Tuil

L

Figura 1.11. Emulsion de aceite en agua (O/W).

1.3.1.3 Emulsiones multiples.

En algunos casos se pueden encontrar emulsiones maltiples como agua en aceite en
agua (W / O / W) y aceite en agua en aceite (O / W / O). Usualmente, las emulsiones
maultiples se estabilizan usando una combinacidn de surfactantes hidrofilos e hidréfobos.
Las emulsiones multiples son mas complejas y contienen gotas muy pequefias
suspendidas en gotas mas grandes que también se dispersan en una fase continua. Por
ejemplo, las emulsiones de W / O / W consisten en gotas de agua atrapadas en gotas de
aceite mas grandes que se suspenden secuencialmente en una fase de agua continua
como se muestra en la “Figura 1.9” Ademas, estas emulsiones requieren que se
presenten al menos dos emulsionantes en el sistema, uno el emulsionante debe tener un
nivel bajo de HLB, y el otro debe tener un nivel alto de HLB. [48,49,50,51]
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1.3.2 Técnicas de obtencion de emulsiones

El proceso de emulsificacion esta relacionado con un firme incremento de la interfase
entre la fase grasa y la fase acuosa. Este proceso no esta favorecido energéticamente. La
energia libre, AG, necesaria para crear una unidad de superficie se denomina la energia
libre superficial y se define en términos de energia libre de Gibbs: AG =y AA donde y
es la tension superficial. La energia libre superficial es igual a la tension superficial de
un liquido, y por lo tanto se puede expresar tanto como energia por unidad de area
(J/m?) o por la fuerza por unidad de distancia (N/m). La inestabilidad de una emulsién
se debe al aumento del éarea, que produce un incremento en la energia libre de Gibbs.
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 tensién
interfacial; el segundo es favorecer la formacion de gotas muy grandes, esto es,
disminuir la extension de la interfase. Mientras la primera aproximacion es facil de
desarrollar (por ejemplo, en el caso de microemulsiones es casi cero y la formacién de
microgotas es espontanea; el sistema es termodinamicamente estable), la segunda
aproximacion no es realizable por la dependencia de la estabilidad de la emulsion con el

tamano de gota.

Debemos observar que la formacion de la emulsion requiere una cantidad de energia
mayor que la calculada de acuerdo con la férmula previa por dos razones. En primer
lugar una introduccion directa de energia es dificil técnicamente hablando: de hecho la
agitacion de una emulsidn convierte la mayor parte de la energia en calor a causa de la
friccion por la viscosidad. En segundo lugar la estabilizacion de gotas con respecto a la
coalescencia implica la existencia de una barrera de energia que evite la division de una
gota en dos gotas mas pequefias, 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 solo de variables de
estado, como la temperatura y la composicion, 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
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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 emulsion final.
En respuesta a esta cuestion, podemos decir que la formacion y estabilidad de las gotas,

y por ende de la emulsién, depende de dos factores competitivos:

a) La migracion del surfactante en la superficie de las gotas (proceso de

estabilizacion).

b) 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 formacion 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 didmetro
medio de gota depende de la intensidad y la cantidad de energia introducida por la

técnica de preparacion empleada.

La energia quimica puede ser usada para obtener emulsiones. Hay varias maneras de
hacerlo asi, como, por ejemplo, usando gradientes de concentracion o de presion

osmotica para formar pequefias gotas en la region interfacial.

Se revisaran a continuacion los métodos mas usados para preparacion de emulsiones.

1.3.2.1 Método de micronizacion

En primer lugar trataremos el método de micronizacion. EI camino mas simple para la
obtencidn de una emulsién es proporcionar energia mecanica al sistema. Este propdésito
puede ser facilmente alcanzado usando agitadores mecanicos, homogeneizadores o por
efectos de cavitacion 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 produccion de una emulsion B/A
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seguida de una inversion de fases, obteniendo la emulsion A/B [52,53].

Por una parte, una emulsion puede ser obtenida simplemente por la agitacion de dos

fluidos junto con el emulsionante.

Ademas, se puede recurrir al proceso de emulsificacion por ultrasonidos 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 “sonicacién” presenta problemas en términos de
reproducibilidad debido a la dificultad de controlar los nucleos de cavitacion (dominios
donde la presion del liquido es menor que la presion 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:
PLaplace = 2. y. A. d

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

introducida por unidad de volumen.

1.3.2.2 Método de inversion de fase

Otro método para la obtencion de emulsiones es el método de inversién de fase. En esta
estrategia, una emulsion 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 [54]. Con un bajo contenido en agua, en funcion de cada surfactante, la
emulsion W/O no es conductora y el sistema esta constituido por gotas de agua en
aceite. Valorando esta emulsién 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 formacién de una dispersién de gotas de aceite en agua.

En este procedimiento, el surfactante debe estabilizar, incluso temporalmente, tanto la
emulsion directa como la inversa. Hablando de manera general, la naturaleza anfifilica
del surfactante hace posible esta estabilizacion transitoria. La fuerza conductora para el
proceso de inversion completa esta relacionada con la migracion masiva del surfactante

desde el aceite hasta la fase acuosa. La principal ventaja de esta metodologia es que la
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emulsion puede ser obtenida sin trabajo mecanico.

Para producir una emulsién O/W el emulsionante es solubilizado en aceite y el agua es
afiadida lentamente bajo agitacion continua. De esta manera se obtiene una emulsion
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 una mayor adicion de agua la
emulsion atraviesa el punto de inversion de fases (de W/O a O/W); fendbmeno que va

acompariado de una fuerte disminucion de la viscosidad.

1.3.2.3 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 surfactante. En el punto PIT, la tension interfacial
decrece muchisimo haciendo posible la formacion de gotas muy pequefias. Realizando
un répido enfriamiento de 25-30 °C de emulsiones preparadas a la temperatura HLB se
obtienen emulsiones con estabilidad cinética. Una vez 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 floculacién [55,56].

1.3.3 Caracterizacion basica de emulsiones

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 0 gotas de aceite en agua se conocen como
emulsiones de agua en aceite (W/O) y emulsiones de aceite en agua (O/W)
respectivamente.

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 dispersion de gotas de aceite en agua puede ser facilmente diluida con agua, v,
viceversa, una emulsion constituida por gotas de agua en aceite puede ser facilmente
diluida con aceite, sin separaciones de fase detectables en un periodo de tiempo

suficientemente corto. Esta prueba puede ser realizada con un microscopio éptico.
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1.3.4 Aplicaciones de las emulsiones

Las aplicaciones de las emulsiones en sus distintas formas son extremadamente variadas
en el campo industrial y tecnoldgico. 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 pequefias cantidades de los mismos. De todos modos,
es frecuente que sea necesaria la adicion de agentes humectantes, solubilizadores,

espesantes 0 agentes que impidan la degradacion quimica o microbioldgica [57].
Se muestran a continuacion un amplio ramillete de aplicaciones de las emulsiones:
a) Industria cosmética.

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 &cido estearico, de lanolina, de
silicona, pastas dentifricas, espumas de bafio, lociones capilares, etc., todas ellas con

emulsiones O/W.
b) Industria farmacéutica.

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

liposomas activos, etc.
¢) Industria agraria.

Productos para tratamiento de suelos, aditivos fertilizantes, agentes de limpieza para

frutas y hortalizas, agentes de limpieza y otros tipos de limpiadores analogos.
d) Industria alimentaria.

Las aplicaciones son especialmente numerosas dentro de este campo. Se emplean
emulsiones W/O en panaderia y pasteleria, en la preparacion de margarinas, de
chocolates, emulsiones O/W para prevenir el apelmazamiento de azlcar, 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.

e) Industria quimica.
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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. [58, 59].

2. Objetivos.

El objetivo principal de este trabajo fin de grado ha sido estudiar la formulacion de
emulsiones naturales de aceites y ceras en agua, utilizando unos novedosos
emulsionantes naturales. Se ensayara como fase grasa un aceite vegetal liquido incoloro
derivado de la oliva y una cera vegetal solida, la cera carnauba. Esto va a permitir
evaluar la viabilidad de estos emulsionantes en la elaboracion de cremas naturales con

certificado ecoldgico para la industria quimica y cosmética.
Para conseguir este objetivo se ha tenido que:

1. Caracterizar las propiedades més importantes de los surfactantes naturales empleados
como son su concentracion micelar critica, temperatura de punto de nube o valor
HLB (equilibrio hidrofilico-lipofilico). Estos valores se han comparado con otros

emulsionantes artificiales de uso habitual en la industria cosmética.

2. Obtener emulsiones estables de un aceite natural en agua (aceite vegetal). Se
determinara el valor de HLB de los aceites que se empleen, y se seleccionaran los
mejores emulsionantes y métodos de emulsificacion (ej: emulsificacion
directa/inversa, volumenes de fase dispersa/continua, concentracion de emulsionante,
tipo de agitacidn). Se analizard y comparara la consistencia y estabilidad de las
emulsiones conseguidas con dos productos comerciales, un gel de bafio con aceite de

oliva y una leche corporal.

3. Obtener emulsiones estables de cera carnauba en agua, utilizando los mejores

emulsionantes y métodos de emulsificacion obtenidos en los estudios con aceites.
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3. Materiales y Métodos
3.1. Equipos de agitacién usados para emulsificacion

3.1.1 Agitador magnético

La agitacion magnética es la mas ampliamente utilizada en el laboratorio. Se basa en la
rotacion de un campo magnético externo que induce a girar un iman introducido en la
disolucién a mezclar. El campo magnético es variable a voluntad del operador, lo que
da la posibilidad de tener diferentes velocidades de giro en la disolucion del matraz a
mezclar. Para tal fin se dispone dentro del matraz una varilla imantada (nucleo
magnético) recubierta de teflon, polipropileno o vidrio Pyrex. Generalmente se utiliza la
version de recubrimiento de teflon, material inerte que evita la contaminacion de la
mezcla de reaccion. Estas varillas, denominadas nucleos magnéticos, tienen diferentes
medidas y formas con el fin de adaptarse a todas las necesidades de agitacion: medida
del matraz, tipo de matraz de fondo redondo o plano, diferentes viscosidades de las
soluciones. Este tipo de agitacion es adecuado para reacciones a pequefia y mediana
escala. Pierde su efectividad en volimenes grandes, generalmente superiores a 1 litro, o
mezclas muy viscosas. Es por ello por lo que a lo largo de nuestros experimentos
utilizaremos este tipo de agitacion con mezclas poco viscosas ya que conforme vayamos

aumentando la viscosidad serd imposible utilizar este método de agitacion. [60].

Figura 3.1 Ndcleos magnéticos Figura 3.2. Agitador magnético.
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Los equipos utilizados en los experimentos fueron un Agitador Agimatic-N (Selecta,
Barcelona, Espafia), Agitador Multimatic 9-N sin calefaccion (Selecta, Barcelona,
Espafia). El control de velocidad del multimatic es individual para cada uno de los
nueve puestos disponibles. Velocidad maxima 1600 rpm. Para termostatizar los vasos
de precipitados (250 ml de volumen total) agitados se introduce el agitador multipuesto
en una camara de metacrilato con control de temperatura 25-60 °C, por aire caliente.
Con ambos agitadores se han utilizado agitadores magnéticos teflonados 8 @ x 40 mm

de largo

3.1.2 Agitador de varilla

La agitacion de varilla es otro tipo de agitacion que se ha utilizado para agitar fluidos de
viscosidad media. Por tanto, haremos uso de este tipo de agitacion en los casos que sea
dificil agitar la mezcla con la agitacion magnética. La agitacion en varilla, a diferencia
de la agitacion magnética no necesita nicleos magnéticos, es decir, no existe un campo
magnético para realizar dicha agitacion. En este caso seré necesaria la corriente eléctrica
y el aparato consta de tres partes. Una primera parte que es el pie o sustento en el que va
colocado el dispositivo que contiene el motor. La segunda parte es propio dispositivo,
dentro del cual se coloca la varilla homogeneizadora, y en tercer lugar la varilla
homogeneizadora que gracias al movimiento proporcionado por el motor, que
transforma la energia eléctrica en energia mecanica es capaz de homogeneizar la mezcla

que se desea. [61]

En nuestro caso el dispositivo utilizado es un agitador mecéanico superior RZR 1 de la
empresa Heidolph (Alemania), que tiene 10 niveles de velocidad. En un primer
momento se iniciaba la agitacion con un nivel de velocidad 1, y posteriormente en el
caso de que la mezcla siguiera siendo viscosa y a niveles bajos de revolucion siguiera
siendo imposible agitar la mezcla se procedia a aumentar el nivel de velocidad hasta
alcanzar una buena agitacion. Ademas, a lo largo de los experimentos la varilla ha de
guedarse sumergida en el vaso, un poco por encima del fondo para evitar el choque
contra el cristal del vaso. EIl equipo utilizado en los diferentes experimentos se

encuentra en la “Figura 3.3”.
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Figura 3.3. Agitador de varilla utilizado en laboratorio.

3.1.3 Homogeneizador Ultraturrax T-25

El método de agitacidon del homogeneizador Ultraturrax es similar al de la agitacion por
varilla, donde se convierte energia eléctrica en energia mecdnica. Sin embargo, este
tipo de agitacion difiere de la agitacién por varilla en que aporta mucha mas energia a
la mezcla, pero no puede emplearse cuando el fluido posee una viscosidad alta. Estos
dispositivos tienen un amplio margen de revoluciones, desde 500 hasta 10.000
revoluciones por minuto. En nuestro caso la medida de las revoluciones se media
cualitativamente ya que el dispositivo cuenta con tres colores. Cuando se ajusta al
color amarillo nos encontramos en el menor margen de revoluciones, para el color
verde en el caso intermedio y si queremos que nuestro agitador ultraturrax funcione a
unas velocidades aun mayores ajustaremos el color a rojo. El dispositivo mencionado
se encuentra en la “Figura 3.4”. El modelo del equipo utilizado es un Ultraturrax T-25

con un accesorio de dispersion SN25-25F (lka-Werke GmbH, Staufen, Alemania).
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Figura 3.4. Agitador ultraturrax.

3.2 Productos quimicos utilizados

3.2.1 SDS
El SDS es un surfactante anionico. Su peso molecular es de 288.5 g/mol. La férmula

quimica del SDS es C,,H,,S0,Na. A lo largo de los experimentos utilizaremos un SDS
al 95% de pureza y este surfactante se encuentra en forma de polvo. El producto
quimico utilizado fue aportado por la empresa SIGMA (Madrid, Espafia). (Figura 3.5).

Figura 3.5. SDS utilizado en laboratorio.
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3.2.2 SDBS

El SDBS se trata de un surfactante anidnico. La féormula quimica del SDBS es
CigH,9Na03S. Su peso molecular es de 348.48 g/mol y el producto utilizado en el
laboratorio se encuentra en estado liquido.

El producto quimico utilizado en el laboratorio fue aportado por la empresa ALDRICH
(Madrid, Espaiia).

Figura 3.6. SDBS utilizado en el laboratorio

3.2.3 Tween 80

El Tween 80 es un surfactante no ionico. Su formula molecular es CgyH;24046 Y SU
peso molecular es de 1309,7 g/mol, su densidad es de 1,06-1,09 g/ml y dicho producto
tiene un aspecto fluido. Las caracteristicas de dicho compuesto utilizado en el
laboratorio se encuentran en su etiqueta de especificaciones (Figura 3.7). Dicho

producto fue suministrado por PanReac AppliChem (Barcelona, Espafia).
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Figura 3.7. Tween 80 utilizado en laboratorio.

3.2.4 Tween 20

El Tween 20, al igual que el Tween 80 es un surfactante no idnico. Su férmula
molecular es CsgH;14056, SU peso molecular es de 1227,5 g/mol y su densidad de 1,10
g/ml. Dicho producto fue aportado por la empresa SIGMA (Madrid, Espafia) y el
producto tiene un aspecto fluido. EI Tween 20 usado a lo largo de los experimentos se

encuentra en la “Figura 3.8.

Figura 3.8. Tween 20 utilizado en laboratorio.
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3.2.5 Span 80
El Span 80 es un surfactante no ionico. Su férmula quimica es de C,,H,,05y SU peso
molecular de 428,6 g/mol. Este fue aportado por la empresa SIGMA (Madrid, Espafia).

El Span 80 utilizado a lo largo de los experimentos se encuentra en la “Figura 3.9”.

Figura 3.9. Span 80 utilizado en el laboratorio.

3.2.6 Emulsionante natural EN 8

Ademas de emulsionantes artificiales también se hacen uso de emulsionantes naturales.
Estos emulsionantes naturales se van a nombrar en funcion de su HLB. De esta forma el
emulsionante natural de HLB 8 se denominara EN8. Este emulsionante al igual que
todos los emulsionantes naturales fueron muestras de ensayo suministradas por una

empresa y se trata de un surfactante no ionico.

Mas concretamente el EN8 tiene un aspecto sélido en forma de polvo y este

emulsionante posee un facil manejo para su pesada y manipulacion.

3.2.7 Emulsionante natural EN 11
El EN11 es un emulsionante natural de valor de HLB 11 ademas de ser no ionico. Este

emulsionante natural presenta un aspecto solido en forma de perlas.

3.2.8 Emulsionante natural EN 14
El EN14 es un surfactante natural no iénico cuyo valor de HLB es de 14. Este
emulsionante natural posee un aspecto fluido con una elevada viscosidad. Debido a esto

su manejo resulta complicado.
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3.2.9 Colorante azul E-133.

El colorante azul E-133, como su propio nombre indica aporta una pigmentacion de
color azul al fluido sobre el que se adicione. Es un colorante muy soluble en agua por lo
que a lo largo de nuestros experimentos lo utilizaremos para poder distinguir la fase
acuosa una vez que se produce la rotura de las emulsiones. El colorante se preparo6 a una
concentracion del 0,1% para su uso y es el que utilizamos a lo largo de nuestros

experimentos (Figura 3.10).

E

Figura 3.10. Colorante azul E-133.
3.2.10 Colorante Luteina E-161b.

El colorante luteina (Figura 3.11) es un colorante de color amarillo que aporta una
pigmentacion de dicho color al fluido sobre el que se adiciona. Se trata de un colorante
soluble en aceite por lo que se afiade sobre esta fase para poder distinguir la fase aceite
una vez que se haya producido la rotura de la emulsién y consigo la separacién de fases.
En nuestro caso, el colorante ha sido disuelto 10 veces, es decir, tomamos 1 ml y
enrasamos hasta 10 ml con la fase aceite a utilizar. El colorante fue suministrado por la
casa comercial Sancolor S.A. (Barcelona, Espafia).

Figura 3.11. Colorante Luteina.
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3.2.11 Cera de carnauba.

La cera de carnauba, tal como se ha explicado en la introduccion es un tipo de cera
natural vegetal con un punto de fusion de unos 90 °C por lo que para nuestro trabajo en
el laboratorio con dicha cera resulta necesario la utilizacion de una placa calefactora. La
cera Carnuba utilizada a lo largo de los experimentos se encuentra en la “Figura 3.12”.

Figura 3.12. Cera de carnauba.

3.2.12 Aceite de vaselina.

El aceite de vaselina utilizado se trata de un aceite artificial derivado del petréleo. La
etiqueta de especificaciones junto a la referencia del producto se encuentra en la “Figura
3.13”. El producto utilizado fue suministrado por PanReac AppliChem (Barcelona,

Espana).

141003.1211

Vaseline Oil (USP, BP, Ph
Eur.) pure, pharma grade
Parraffin dannflussig

Aceite de Vaselina

Ofio di Vaselina

MHuile de Vaseline
Oleo de Vaselina

Figura 3.13. Aceite de vaselina
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3.2.13 Aceite vegetal.

El aceite vegetal utilizado es un tipo de aceite natural obtenido del aceite de oliva y con
aplicaciones cosméticas. Este aceite va a ser utilizado para la formulacion de
emulsiones con emulsionantes naturales para la obtencion de muestras totalmente

naturales. Su valor de HLB se desconoce y tiene un aspecto transparente.

3.2.14. Gel de bano con aceite de oliva

Este producto se adquirid en un supermercado Mercadona (Tabernes Blangues,
Valencia) y ha sido elaborado por la empresa Laboratorios Maverick S.L.U (Tarragona,
Espana).

Figura 3.15. Gel de bafio con aceite de oliva.

3.2.15 Leche corporal Nivea con aceite de oliva

Este producto denominado Leche Corporal Nivea se adquirié en un supermercado

Mercadona y ha sido elaborado por la empresa Beiersdorf AG (Hamburgo, Alemania).
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Leche Corporal

HIDRATANTE
-

Con Aceite de
__OLIVA

PIEL SECA

Figura 3.16. Leche corporal con aceite de oliva

3.3. Métodos de analisis

3.3.1 Determinacion del CMC de surfactantes.
En primer lugar comenzaremos con la determinacion del CMC de un surfactante ionico.
Para la determinacion del CMC de dicho surfactante haremos uso de las medidas de

tension superficial y de conductividad.

Debido a las propiedades conductoras del surfactante i6nico el CMC puede
determinarse a traves de medidas de conductividad. La determinacion de la
conductividad de los surfactantes ionicos la realizaremos a través de un conductimetro.
Para ello serd necesario sumergir el detector del conductimetro en el interior de la
disolucion que queremos analizar y la medida de dicha propiedad aparecera digitalizada
en la pantalla del mismo. Una vez obtenida la medida de conductividad representaremos
la conductividad en funcion de la concentracion y el CMC se determinara al observar un
cambio en la recta que une los diferentes valores. El conductimetro utilizado se muestra
en la “Figura 3.17”. Ademas, este aparato debe de limpiarse con agua destilada al

cambiar de disolucion para que los datos de medida no sean erréneos.
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Figura 3.17. Conductimetro. [62]

Ademas de medidas de conductividad, el CMC de un surfactante iénico también puede
determinarse a través de la medida de tension superficial y en nuestro caso para
conocerla haremos uso del anillo Du Nouy. El anillo utilizado en nuestro caso se

encuentra en la “Figura 3.18”:

——

Figura 3.18. Anillo de Du Nouy utilizado en el laboratorio.

Este método permite determinar la tension superficial de un liquido a través de la fuerza
necesaria para retirar un anillo de platino. El procedimiento a realizar es el siguiente. El
anillo se sumerge en el liquido que queramos conocer su tension superficial y se hace
ascender lentamente. A medida que el mismo sube, se forma un menisco de liquido y la
fuerza ejercida pasa por un maximo y luego disminuye, desprendiéndose el liquido del

anillo y volviendo a su posicion original. Las etapas del desprendimiento del anillo del
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liquido se encuentran en la “Figura 3.19”. El calculo de la tension superficial se basa en
medir esa fuerza maxima, en la cual el &ngulo de contacto es cero. La relacion que
existe entre la fuerza medida y la tension superficial calculada es la siguiente:
F
g =
4m.r

siendo F la fuerza aplicada al anillo, el término o se refiere a la tension superficial y r

hace referencia al radio medio del anillo. [63, 64].

Una vez que hemos obtenido dichos valores a las diferentes concentraciones de
surfactante representaremos el valor de tension superficial en funcién del logaritmo de
la concentracion para posteriormente unir los diferentes puntos. EI CMC del surfactante

se determinara al observar un cambio en la pendiente de la recta que une los puntos.

Figura 3.19. Etapas en la determinacion de tension superficial.

En el caso de la determinacion del CMC de un surfactante no i6nico el Gnico método
para dicha determinacion serd el método de tension superficial. EI método de
conductividad no serd posible aplicarlo debido a que al tratarse de un surfactante no

iGnico no posee propiedades conductoras.

Para la determinacién de tension superficial, de la misma forma que para el surfactante
ionico utilizamos el anillo Du Nouy, y realizando para cada una de las concentraciones

se obtiene el CMC del surfactante no idnico en cuestion.

Una vez que hemos obtenido los valores de tensidon superficial a las diferentes
concentraciones del surfactante que se vayan a ensayar representaremos el valor de

tension superficial en funcion del logaritmo de la concentracion para posteriormente
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unir los diferentes puntos. EI CMC del surfactante se determinara al observar un cambio

en la pendiente de la recta que une los puntos.

3.3.2 Estimacion de valores de HLB de surfactantes por turbidez

Para conocer y contrastar la informacion teorica se procede a la determinacion del HLB
de diferentes surfactantes, tanto idnicos como no iénicos. Para su determinacion teorica
el procedimiento a seguir sera la disolucion de una cantidad de emulsionante en agua (1
g en 100 ml) y posteriormente se agita dicha disolucion con agitacion magnética. Una
vez que se ha agitado durante 5 minutos se detiene la agitacion y se observa el estado de
las disoluciones. En este caso los surfactantes que tengan valores de HLB mas elevados
deben de ser solubles en agua por lo que obtendremos disoluciones casi transparentes
mientras que los surfactantes con valores de HLB bajos seran poco solubles en la fase
acuosa por lo que obtendremos disoluciones turbias o disoluciones en las que el

surfactante permanece insoluble en la fase acuosa.

3.3.3 Determinacion del punto de nube de surfactantes no iénicos

Para la determinacion del punto de nube de los surfactantes que deseemos se sigue
siempre el mismo procedimiento. Para ello preparamos una disolucion a una
concentracion 2 g/l en un volumen lo suficientemente grande para poder realizar el
experimento (150 ml). Posteriormente se introduce en dicha disolucion un agitador
magnético y la mezcla junto al agitador la dispondremos encima de un agitador con
placa calefactora. De esta manera utilizando un termdémetro se medira la temperatura a
diferentes tiempos hasta conseguir el punto de nube, momento en el que la disolucién
pasa de ser totalmente transparente a una mezcla con aspecto turbio. No se analiza el
punto de nube de los surfactantes i6nicos, pues dichos surfactantes no muestran punto

de nube, si no que en su caso muestran temperatura de Krafft.

3.3.4 Método de medida de viscosidad.

La viscosidad de los fluidos se medira con el viscosimetro rotacional. El viscosimetro
puede usarse con varios rotores en forma de disco (husillos) que giran a velocidades
diferentes entre 0.3 y 100 rpm. EIl principio de operacion del viscosimetro consiste en
sumergir un rotor en el fluido en estudio el cual va acoplado, por medio de un resorte

calibrado, a un motor de velocidad variable. Cuando el rotor gira la deformacion del
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resorte es proporcional al torque necesario para vencer la resistencia viscosa del fluido
al movimiento; dicha deformacion se indica en un visor digital y es proporcional a la
viscosidad del fluido. Para un fluido de determinada viscosidad, la resistencia al
movimiento serd mayor a mayor velocidad o mayor tamarfio del rotor. Por lo tanto el
rango minimo de viscosidades se medira con el rotor mas grande girando a la méxima
velocidad (100 rpm); e inversamente, el rango maximo de viscosidades se medira con el
rotor mas pequefio a la velocidad minima (0.5 rpm).[63, 64]. El viscosimetro rotacional
utilizado en el laboratorio se encuentra en la “Figura 3.20”. El viscosimetro utilizado

fue aportado por Fungilab (Barcelona, Espafia) con modelo ALPHA SERIES.

Figura 3.20. Viscosimetro rotacional

Durante la medida de la viscosidad de las diferentes muestras el procedimiento a seguir
sera siempre el mismo. Se sumergira en el interior del fluido el husillo que haya sido
elegido con precaucién para evitar la formacién de burbujas que puedan alterar los
resultados. Posteriormente se programa en el viscosimetro rotacional la velocidad de
giro y el husillo elegido. Una vez realizado esto se comienza con el analisis de
viscosidad a la velocidad de rotacion elegida y se toma la medida de viscosidad en el
momento que dicha medida se haya estabilizado. Posteriormente se elige una velocidad
de giro diferente y se vuelve a realizar el mismo procedimiento. Se elegiran diferentes
velocidades para un mismo fluido con la finalidad de determinar si el fluido a analizar

se trata de un fluido newtoniano o no newtoniano.
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3.4. Método de emulsificacion

El método de emulsificacion es el método comun que se utilizara a lo largo de los
diferentes experimentos en los que el objetivo final sera obtener diferentes emulsiones

modificando diferentes parametros.

Para la formulacion de emulsiones se utilizara el mismo procedimiento en los diferentes
experimentos. En primer lugar se pesardn las cantidades de agua, aceite (0 cera) y
emulsionante requeridas en cada caso. Posteriormente se afiadird en vaso de
precipitados de 250 ml la cantidad de colorante necesaria manteniendo la misma
proporcién en todas las mezclas para obtener una homogeneidad en todas ellas (20 ul de
la Luteina y 10 ul de E-133 anteriormente mencionados para 50 g de mezcla totales).
Posteriormente se afiaden las cantidades de cada uno de los productos y se agitan el
tiempo necesario a la temperatura requerida de trabajo utilizando el método de agitacién
adecuado. Posteriormente se detendra la agitacion con el objetivo de observar el estado
de las emulsiones y obtener conclusiones para determinar cuales son los pardmetros con

los que se obtienen emulsiones mas estables.

A lo largo de los experimentos se variara la fase organica (aceite o cera), los
emulsionantes, el orden de adicion aceite-agua, el orden de adicion de los
emulsionantes, la agitacién utilizada en la emulsion, y la proporcion de fase organica y

emulsionante utilizada.
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4. Resultados

4.1 CMC de surfactantes

4.1.1 CMC de un surfactante ionico

Se selecciona el SDS, un surfactante ionico de caracteristicas bien conocidas, para poner
a punto el método de medida de CMC. Tal y como se ha indicado en el apartado de
métodos, para la determinacion del CMC del surfactante anionico realizaremos medidas
de tension superficial y de conductividad. Para ello preparamos diferentes disoluciones
desde 4 g/l hasta 0 g/l. Una vez colocadas las disoluciones en el vaso de 200 ml se
toman medidas de fuerza para el célculo de la tension superficial obteniéndose los

siguientes resultados (Tabla 1).

Tabla 1. Valores para la determinacién de CMC del SDS.

Concentracion(mg/l) | Log Concentracion(mg/l) F(N) y(mN/m)
0 0,074 76,391
250 2,398 0,068 57,302
500 2,699 0,064 44,561
1000 3,000 0,062 38,202
1500 3,176 0,060 31,834
2000 3,301 0,059 28,653
2500 3,398 0,059 28,650
3000 3,477 0,059 28,651
3500 3,544 0,059 28,654
4000 3,602 0,059 28,650

Para obtener la tension superficial se hace uso de la formula que relaciona tension
superficial, radio y fuerza mencionada anteriormente, siendo AF la diferencia entre la
fuerza medida justo antes de romperse la ldmina y la fuerza que ejerce el anillo en el
aire y r el radio de nuestro anillo utilizado. De esta forma y segun las mediciones
realizadas la fuerza que ejerce el anillo en el aire es de F, = 0,05 N vy el radio del anillo

tiene un valor de r = 0,025 m.
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De esta forma y representando dichos valores de tension superficial (mN/m) vs Log

concentracion (mg/l) (Figura 4.1) podemos obtener el CMC para dicho surfactante.
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Figura 4.1. Representacion de tension superficial (mN/m) vs Logconcentracion (mg/l)

para la determinacién gréfica del CMC del SDS.

De esta forma podemos concluir que el CMC experimental determinado por nosotros a
través de medidas de tension superficial es de 1,9 g/l. Ademas, conociendo que el peso
molecular de este surfactante es de Mw: 288,37 g/mol obtenemos que el CMC= 6,4
mM.

Ademas de con medidas de tensién superficial al tratarse de un surfactante ionico, es
decir que posee propiedades conductoras también se puede determinar dicho valor a
través de medidas de conductividad. Para ello tomamos medidas de conductividad a

diferentes concentraciones. Los valores medidos se encuentran en la tabla 2.

Tabla 2. Valores de concentracién y conductividad para surfactante SDS.

Concentracion (g/l) | Conductividad (pS/cm)
0 2
0,25 65
0,5 122
1 230
1,5 305
2 392
2,5 458
3 518
3,5 570
4 620
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Una vez que conocemos los valores de conductividad procedemos a la representacion de
los valores de concentracion frente a estos con el objetivo de determinar a traves de
medidas de conductividad el CMC del surfactante en cuestion. La representacion de

conductividad (uS/cm) vs Concentracion (g/l) se encuentra en la “Figura 4.2”.

700
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2 400
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S 300 N R?=0,9964
2 200 .
S 100 -/.,l/ CMC = 1,85 g/l
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O

Concentracion (g/L)

Figura 4.2. Representacion de conductividad (uS/cm) vs Concentracion (g/1) para la
determinacion grafica del CMC del SDS.

Analizando los resultados obtenidos observamos que mediante medidas de
conductividad obtenemos un CMC de valor de 1,85 g/l. Lo que significa que haciendo
uso del peso molecular del SDS Mw: 288,37 g/mol obtenemos que el valor del CMC de

este surfactante es 6,4 mM.

4.1.2 CMC de un surfactante no ionico

Analizaremos el CMC del surfactante EN 14 el cual es soluble en agua. En este caso
para la determinacion de un surfactante no i6nico no sera posible realizar medidas de
conductividad pues este tipo de surfactantes no poseen propiedades conductoras por lo

que si midiéramos la conductividad de estos obtendriamos un valor nulo.

Para conocer el CMC del surfactante EN 14 preparamos una disolucion de 0,35 g/l y se
diluye hasta 0 g/l analizando la tension superficial a diferentes concentraciones. Al igual
que para un surfactante iénico colocamos las disoluciones en un vaso de 200 ml. Los

resultados se encuentran en la “Tabla 3”.
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Tabla 3. Valores medidos y calculados para la determinacion del CMC de EN 14.

Concentracion(mg/l) | Log Concentracién(mg/l) F(N) Y(mN/m)
0 - 0,074 76,391
1 0 0,071 66,847
2 0,301 0,070 63,664
5 0,699 0,069 60,481

10 1,000 0,066 50,931
15 1,176 0,064 44,561
20 1,301 0,062 38,202
30 1,478 0,060 31,834
50 1,699 0,059 28,649
100 2,000 0,058 25,466
200 2,301 0,058 25,466
250 2,398 0,058 25,466
300 2,477 0,058 25,466
350 2,544 0,058 25,466

Al igual que en el caso anterior lo valores de tension superficial se han calculado a

través de la expresion que relaciona fuerza con tension superficial. Utilizando un anillo

de igual radio y la misma fuerza ejercida por el anillo sobre el aire. Una vez calculados

los valores de tension superficial ya se puede calcular graficamente el valor del CMC de

dicho surfactante. Para ello se representa los distintos valores de tension superficial

(mN/m) vs Log Concentracion (mg/l) (Figura 4.3).

70.00

N

60.00

50.00

.

40.00

y=-37.225x +87.288
R?=0.9936

30.00

20.00

>—

Tension superficial (mN/m)

y = 25.465
CMC (0.046 g/L) R2= #N/A

10.00

0.00
0.00

0.50 1.00 1.50 2.00
Log concentracion (mg/L)

2.50

3.00

Figura 4.3. Obtencion grafica del CMC para surfactante EN 14.
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CMC = 0,0046% (0,046 g/l), sabiendo que el peso molecular es de 454,3 g/mol se
obtiene que el valor del CMC es de 0,1mM. Por tanto atendiendo al valor de CMC
obtenido para este surfactante EN14 se puede concluir que el surfactante natural es mas
efectivo que el SDS, el surfactante ionico analizado anteriormente, pues se forman

micelas a menores concentraciones.

4.2 Estimacion de valores de HLB de surfactantes por turbidez

Como se ha mencionado anteriormente en la seccion de materiales y métodos para
realizar este experimento se dispersan/solubilizan distintos surfactantes en agua (1%) (1
g en 100 ml) que cubren el rango de HLB 4-40 y se observa su turbidez. Los
experimentos se realizaron para los surfactantes el SPAN 80, EN 8, EN 11, EN 14,
Tween 80, Tween 20, SDBS y SDS. La turbidez en agua de cada uno de los surfactantes
citados se encuentra en la “Figura 4.4”. La agitacion utilizada fue agitacion magnética al

al 50% al igual que en los experimentos anteriores.

| HLB

Figura 4.4. Variacion de la turbidez en funcion del HLB de cada surfactante.

Las variaciones en la turbidez ponen de manifiesto que cada surfactante posee una
afinidad por el agua distinta. Por ejemplo el SPAN 80, el cual ni se disuelve, tiene una
muy baja afinidad por la fase acuosa, lo que le traslada a valores de HLB bajos. Lo
mismo ocurre con el EN 8 y con el EN 11. Estos surfactantes aunque si que son algo
solubles presentan una turbidez bastante elevada lo que indica que al igual que en el
caso del SPAN 80 su afinidad sera escasa por la fase acuosa y poseeran valores de HLB

bajos.

En el caso del EN 14 la situacion cambia ya que en este caso observamos una

disolucion casi transparente, lo que nos hace ver que su afinidad por el agua es buena y
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que este surfactante poseera un valor de HLB mas elevado que en los casos anteriores.

En el caso del Tween 80, Tween 20 y SDBS observamos disoluciones transparentes.
Esto indica que la afinidad de estos surfactantes por el agua es elevada y que de la

misma forma el valor del HLB de cada uno de ellos es elevado.

A modo de resumen y utilizando datos tedricos como referencia, realizamos una tabla
(Tabla 4) con el objetivo de corroborar que tal y como se ha comprobado
experimentalmente los valores de HLB tedricos coinciden en orden creciente desde el
SPAN 80 hasta el SDBS.

Tabla 4. HLB de literatura y observaciones realizadas experimentalmente.

Emulsionante Estado ALB Observacion
literatura

Span 80 liquido 4,3 No se disuelve o dispersa
EN 8 solido 8,0 Dispersion turbia
EN 11 solido 11,0 Dispersidn algo turbia
EN 14 liquido 14,0 Disolucion casi transparente

Tween 80 liquido 15,0 Disolucion transparente

Tween 20 liquido 16,7 Disolucion transparente
SDBS solido 31,0 Disolucién transparente
SDS solido 40,0 Disolucién transparente

4.3 Punto de nube de surfactantes

Para la determinacion del punto de nube de los surfactantes se ensayan los no i6nicos
que son solubles en agua y se preparan al 0,2% (se pesan 0,2 g en 100 ml). Se utiliza
una rampa de temperatura de 5 °C/min de 20 a 100 °C (calentamiento placa 75%, 100
ml). Se lleva hasta este volumen ya que los vasos utilizados para la realizacion de dicho
experimento se tratan de vasos cuya medida alcanza hasta 150 ml. Para realizar el
ensayo correspondiente el procedimiento a seguir consistira en preparar la disolucion
anteriormente mencionada y posteriormente introduciremos en esta disolucion un
agitador magnético. La mezcla junto al agitador la dispondremos encima de una placa

calefactora y de esta manera utilizando un termometro se mide la temperatura a
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diferentes tiempos hasta conseguir el punto de nube, momento en el que la disolucién

pasa de ser totalmente soluble a una mezcla con aspecto turbio.

En nuestro caso se midio el punto de nube para el surfactante no iénico Tween 20 y para
el EN14 ya que como se ha mostrado en el apartado anterior son solubles en agua.
Ademas de ello, los surfactantes ionicos no presentan punto de nube, por lo que no se

muestran turbidez incluso sobrepasados los 100°C.

En primer lugar se ensaya el surfactante Tween 20 con el objetivo de determinar a la

temperatura a la que se obtiene una disolucion turbia. (Figura 4.5)

r \ T

Figura 4.5. Punto de nube para el surfactante Tween 20.
De la imagen anterior podemos concluir que a una temperatura de 74°C aln se obtiene
una disolucion transparente. Sin embargo a una temperatura de 88°C se empez0 a
observar una disolucion con un aspecto blanquecino lo que indica que se ha alcanzado

el punto de nube del surfactante obteniéndose una disolucion de aspecto turbio.

Misma situacion ocurre con el emulsionante natural EN 14. Donde se puede observar
que a una temperatura de 65°C se obtiene una disolucién transparente mientras que a
77°C se observa una disolucién turbia lo que indica que se ha alcanzado el punto de
nube (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Punto de nube del emulsionante EN14.

El valor del punto de nube obtenido en comparacion con el visualizado en la

bibliografia se encuentra en la “Tabla 5”.

Tabla 5. Punto de nube tedrico y experimental del surfactante Tween 20.

L, Punto de nube Punto de nube
Surfactante no iénico . L.
experimental teorico
Tween 20 86 °C 75,6 °C
EN 14 77°C Se desconoce

4.4. Determinacion de valores de HLB de aceites

4.4.1 Determinacion HLB con emulsionantes Span 80/Tween 80

Se propone conocer el valor de HLB de aceite de parafina, un aceite del que se conocen
bien sus propiedades, y del aceite vegetal objeto de estudio. En el caso del Span 80, al
tener un valor de HLB bajo, sera muy soluble en la fase organica, es decir en el aceite e
insoluble en la fase acuosa. Lo contrario ocurre con el Tween 80, el cual al poseer un
valor de HLB maés elevado presenta solubilidad en la fase acuosa y en la fase organica
permanece insoluble. Para la determinacion del HLB realizaremos los experimentos a
temperatura ambiente. No resulta necesario aumentar la temperatura, ya que ninguno de
los dos emulsionantes se encuentra turbio en ninguna de las dos fases a temperatura
ambiente. Se ensayaron la mezcla de aceite de vaselina con Span 80, y con Tween 80
(Figura 4.7) para comprobar lo anteriormente mencionado.
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Figura 4.7. Tween 80 y Span 80 en aceite de vaselina.

Como se puede observar en la imagen anterior, en el caso del Span 80 obtenemos una
disolucién homogénea lo que significa que dicho surfactante se disuelve en el aceite de
vaselina. Sin embargo, en el caso del Tween 80, podemos observar que la fase organica
al tener menor densidad que el emulsionante queda en la parte superior mientras que el

emulsionante en la fase inferior.

Por tanto mediante este experimento corroboramos que trabajaremos a temperatura

ambiente para la determinacién del HLB con emulsionantes Span 80 y Tween 80.

Se determiné el HLB con emulsionantes Span 80 y Tween 80 utilizando tanto aceite de
vaselina como aceite vegetal, empleando agitacion magnética y a temperatura ambiente.
El valor del HLB del aceite de vaselina es 9,0, tedricamente mas elevado que el del
aceite vegetal. Es por ello por lo que en el caso de las emulsiones a realizar con aceite
de vaselina se estudiaran valores de HLB mas bajos por lo que al disponer Unicamente
de 7 vasos de mezcla en el laboratorio ensayaremos valores de HLB desde 7 hasta 13.
En el caso del aceite vegetal nos encontramos con la situacién contraria, el valor de
HLB de este aceite es menor que el del aceite de parafina por lo que ensayaremos

emulsiones de valor de HLB desde 5 hasta 11.

Las cantidades a afiadir de cada uno de los aceites, surfactantes y de agua se encuentran
en la “Tabla 6”.
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Tabla 6. Cantidades de agua, aceite y emulsionantes para diferentes HLB.

HLB [ Span 80 Tween 80 Aceite (g) | Span 80 (g) | Tween 80 (g) | Agua (9)
5 93,5% 6,5 20 1,87 0,13 28
6 84,1% 15,9% 20 1,68 0,32 28
7 74,8% 25,2% 20 1,50 0,50 28
8 65,4% 34,6% 20 1,30 0,70 28
9 56,1% 43,9% 20 1,12 0,88 28
10 46,7% 53,3% 20 0,94 1,06 28
11 37,4% 62,6% 20 0,74 1,26 28
12 28% 2% 20 0,56 1,44 28
13 18,7% 81,3% 20 0,38 1,62 28

En primer lugar pesamos los 20 g de aceite junto a los 2 g de emulsionante en cada

caso. Posteriormente afadimos a este aceite la Luteina anteriormente preparada

(siempre afiadiremos 20 ul de este colorante para 50 g de mezcla total para mantener

una homogeneidad de color en todas las mezclas) y agitaremos mediante agitacion

magnética mdaltiple. Posteriormente afiadiremos los 28 g de agua, a los cuales

previamente debe afiadirse el azul brillante (siempre afiadiremos 10 ul de este colorante

para 50 g de mezcla total para mantener una homogeneidad en todas ellas) y se agitara

durante 10 minutos.

En primer lugar se realiza la determinacion del HLB del aceite de vaselina. Para ello se

afiaden las cantidades de aceite, Span 80, Tween 80 y agua y se deja agitar a la

temperatura ambiente. El inicio y la coloracién inicial se observan en la “Figura 4.8”.

Figura 4.8. Agitacion inicial de mezcla con aceite de vaselina.
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Las emulsiones se dejan agitar durante 10 minutos y posteriormente se detiene la
agitacion para observar el estado de las emulsiones a diferentes tiempos.

Una vez que transcurrieron 10 minutos desde que se detuvo la agitacion se tomo una

imagen del estado de las emulsiones en ese momento (Figura 4.9).

Figura 4.9. Estado de las emulsiones a los 10 minutos tras la detencién de la agitacion y

a temperatura ambiente.

Finalmente para predecir el valor del HLB se deja dejan transcurrir 20 minutos, y ya se
puede de concluir que el valor de HLB es 9,0, pues la fase aceite estd mejor
emulsionada. Tras 16 horas la conclusion es la misma. Los resultados a los 20 miny a

las 16 horas se encuentran en la “Figura 4.10” y “Figura 4.11”.

Figura 4.10. Estado de las emulsiones a los 20 minutos tras la detencién de la agitacion

y temperatura ambiente.
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Figura 4.11. Estado de las emulsiones a las 16 horas tras la detencion de la agitacion y
temperatura ambiente.

De igual forma que se ensaya de aceite vegetal. Utilizando los mismos procedimientos

de operacion el inicio y la coloracion inicial se encuentran en la “Figura 4.12”.

Figura 4.12. Agitacion inicial de mezcla con aceite vegetal.

De la misma forma que en el caso anterior se dejan agitar las emulsiones durante 10
minutos y se toman fotografias a los diferentes tiempos una vez que se ha detenido la
agitacion y manteniendo la temperatura ambiente. La primera fotografia tomada fue a

los 10 minutos tras la detencion de la agitacion. (Figura 4.13).

Imclyy  § Ingg 7=+
XOR9} = R GLILTY

Figura 4.13. Estado de las emulsiones a los 10 minutos tras la detencién de la agitacion

con aceite vegetal y temperatura ambiente.

Finalmente para predecir el valor de HLB de la mezcla dejamos transcurrir 20 minutos,
momento en el que analizamos el estado de las mezclas con el objetivo de determinar

con cudl de ellas obtenemos una emulsion més estable (Figura 4.14).
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Figura 4.14. Estado de las mezclas a los 20 minutos tras la detencion de la agitacion con

aceite vegetal y temperatura ambiente.

De esta imagen vy al igual que en el caso del aceite de vaselina se puede observar que el
HLB de la mezcla es 9. Esto se determina al observar que en las mezclas de HLB 5,
HLB 6, HLB 7 y HLB 11 las fases se encuentran totalmente separadas, es decir la fase
acuosa por un lado la cual la conocemos por el color azulado del colorante E-133 y la

fase organica por otro lado con su color amarillo caracteristico del colorante circuma.

La situacion se complica en las mezclas que poseen un HLB 8, HLB 9 y HLB 10. Sin
embargo observamos que en el caso del HLB 8, las fases orgéanica y acuosa aunque no
sea claramente si que se separan. Lo mismo ocurre con la mezcla con un HLB de valor
10. Sin embargo en la mezcla de HLB 9, aun las fases no se encuentran separadas
totalmente lo que nos hace conocer que dicha emulsién es la mas estable.El HLB

coincide en ambos aceites en el valor de 9,0.

4.4.2 Determinacion de HLB con emulsionantes naturales.

En este caso se determinara solamente el HLB del aceite vegetal. Para la determinacion
de HLB con emulsionantes naturales se utilizaran los emulsionantes EN 8, EN 11 y EN
14. En este caso debemos de comprobar a la temperatura a la que estos emulsionantes
son solubles en el aceite, en este caso aceite vegetal para obtener una emulsion con
emulsionantes naturales y aceite vegetal. Se realiza una serie de experimentos para los
emulsionantes EN 8 y EN 11 donde ha de medirse la solubilidad de ambos
emulsionantes en aceite vegetal a diferentes temperaturas con el objetivo de conocer a
qué temperatura dichos emulsionantes pasaban de tener un aspecto turbio a ser

totalmente solubles en dicho aceite. (Figura 4.15, Figura 4.16).
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Figura 4.16. Disoluciones transparentes de EN 11 y EN8 a 49°C y 45°C

respectivamente.

Por lo observado en estas imagenes podemos concluir que tendremos que trabajar a una
temperatura superior a unos 45°C con el objetivo de que los emulsionantes naturales
utilizados se disuelvan totalmente en el aceite vegetal. Es por ello que en nuestro caso

trabajaremos a 50 °C utilizando la camara calefactora de aire anteriormente mencionada.

Atendiendo al valor de HLB 9,0 obtenido en el apartado anterior, determinaremos el
HLB de mezclas de valor de HLB de 8, 9, 10 y 11. Realizaremos dos experimentos
diferentes, en un primer experimento se hard uso de una mezcla de emulsionantes EN 8

y EN 11 y en un segundo experimento se utilizaran los emulsionantes EN 11y EN 14.

Para la identificacion de las emulsiones en los vasos utilizados indicaremos el HLB de
cada mezcla y los surfactantes, ya seael EN 8 y EN 11 0 el EN 8 y EN 14. Por ello, en
el caso de que hagamos una mezcla de HLB 9 utilizando los surfactantes EN 8 y EN 11
la denominacién sera HLB 9, EN8_EN11.
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Dichos experimentos se realizan utilizando las cantidades necesarias de agua, aceite y

surfactante para cada mezcla. (Tabla 7, Tabla 8).

Tabla 7. Cantidades de aceite, agua y emulsionantes EN8 y EN11 para obtener mezclas
de HLB 8,9, 10y 11.

HLB | EN8 | EN11 AJE | Aceite(g) | EN8(g) |EN11(g)| Agua(g)
8 100% 0% 10 20 2 0 28
9 67% 33% 10 20 1,34 0,66 28
10 33% | 67% 10 20 0,66 1,34 28
11 0% 100% 10 20 0 2 28

Tabla 8. Cantidades de aceite, agua y emulsionantes EN8 y EN14 para obtener mezclas
de HLB 8,9, 10 y 11.

HLB | EN8 | EN14 AJE | Aceite (g) | EN8(g) |EN 14 (g) | Agua (9)
8 100% 0% 10 20 2 0 28
9 83% | 17% 10 20 1,66 0,34 28
10 67% 33% 10 20 1,34 0,66 28
11 50% 50% 10 20 1 1 28

En primer lugar pesamos los 20 g de aceite junto a los 2 g de emulsionante en cada
caso. Posteriormente afiadimos a este aceite la Luteina (20 ul) y agitaremos mediante
agitacion magnetica y en la cdmara calefactora de aire las diferentes mezclas hasta
alcanzar 50 °C. Posteriormente afiadiremos los 28 g de agua junto con el azul brillante

(10 ).

Una vez que se han preparado las mezclas de aceite y emulsionante tomamos fotos para

un analisis inicial (Figura 4.17, Figura 4.18).
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Figura 4.18. Disolucion inicial con aceite de oliva y surfactantes EN 8 y EN 14 a 50°C.

En las imé&genes se puede observar que a 50°C EN 11 y EN 8 dan disoluciones casi
transparentes mientras que con la utilizacion de los surfactantes EN 8 y EN 14 se
obtiene una dispersion turbia debida a que la foto se tomo antes de la completa

disolucién.

Una vez que se afaden las cantidades totales de agua se dejan las muestras agitdndose
durante 10 minutos. Posteriormente se detiene la agitacion y se toman fotografias del

estado de las emulsiones a diferentes tiempos.

Tras 1 minuto de la detencion de la agitacion se obtienen los resultados que se observan

en la “Figura 4.19” y “Figura 4.20”.
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Figura 4.19. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 11 tras un minuto de la
detencion de la agitacion a 50°C.
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Figura 4.20. Estado de las mezclas con surfactante EN 8 y EN 14 tras un minuto de la

detencion de la agitacion a 50 °C.

De esta imagen se puede concluir que tras un minuto de la detencién de la agitacién no

se observan diferencias significativas.

Para ello se deben dejar las mezclas reposar durante mas tiempo, momento en el que
una vez transcurridos 10 minutos se observa el estado de las emulsiones y se toman

fotos de estas. (Figura 4.21 y Figura 4.22).

Figura 4.21. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 11 tras 10 minutos de la

detencidn de la agitacion a 50°C.

Figura 4.22. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 14 tras 10 minutos de la

detencion de la agitacion a 50 °C.
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En esta imagen ya se pueden observar diferencias notorias ya que si nos fijamos en la
“Figura 4.21” se puede observar que con la utilizacion de estos surfactantes (EN 8 y EN
11) las emulsiones de HLB 9, HLB 10 y HLB 11 se encuentran ya parcialmente rotas
pues se pueden observar como la fase organica (amarilla) se empieza a separar de la
fase acuosa (azul). Sin embargo para el segundo caso (Figura 4.22) podemos observar
que la unica emulsion cuyas fases se encuentran separadas es la mezcla de HLB 11, sin
embargo las demés mezclas aln se encuentran estables lo que nos hace pensar que con
la utilizacion de los surfactantes EN 8 y EN 14 obtendremos emulsiones mas estables.
Para asegurarnos de ello dejamos transcurrir 30 minutos y posteriormente analizamos el

estado de las emulsiones. (Figura 4.23, Figura 4.24).

Figura 4.23. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 11 tras 30 minutos de la

detencidn de agitacion a 50 °C.
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Figura 4.24. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 14 tras 30 minutos de la

detencion de la agitacion a 50 °C.

Definitivamente en el caso de los surfactantes EN 8 y EN 11 las fases de dicha emulsion
se encuentran separadas. En el caso del HLB 8, debido a que Unicamente posee
cantidades de EN 8 no se encuentra en la “Figura 4.24”, pues es la misma mezcla. Esta
emulsion de HLB 8 aun no se ha roto por lo que deberemos de dejar ain mas tiempo

para analizar sus fases. Lo mismo ocurre con las mezclas de HLB 9 y HLB 10
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utilizando los surfactantes EN 8 y EN 14, ya que a simple vista ain se obtiene una

emulsion estable y no se aprecia separacion de fases.

Dejamos pasar horas y analizamos las muestras una vez que ha pasado una hora y
media, tiempo suficiente para que podamos ver el estado de las emulsiones. (Figura
4.25, Figura 4.26).

Figura 4.25. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 11 tras una hora y media

de la detencion de la agitacion a 50 °C.
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Figura 4.26. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 14 tras una hora y media

de la detencion de la agitacion a 50 °C.

Las diferencias en este caso empiezan a ser ya notables. En el caso de la “Figura 4.25”
podemos observar como a valores de HLB 8 aunque aln no se haya roto totalmente la
emulsion pues no hay una distincion clara de las fases si que empieza a colorearse la
parte superior de un tono verdoso, lo que nos indica que la emulsién ya ha comenzado a
romperse. Por otro lado y en la misma figura observamos que para valores de HLB 10 y
HLB 11 las emulsiones estan totalmente rotas pero la mezcla de HLB 9 es maés estable
que estas dos anteriores ya que las fases han comenzado a separarse pero no con la
misma claridad. En el caso de la “Figura 4.26”, la mezcla de HLB 8 es la misma que en
la Figura 40. En este caso las fases de las mezclas de HLB 10 y HLB 11 si que se han

separado. Sin embargo la emulsion de HLB 9 parece la mas estable.
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Una vez que ya conocemos todo lo anterior, sacamos las muestras que estaban a 50 °C
en el calentador de aire y tomamos dos fotos diferentes, una a tiempo inicial a 50°C y
otra a las tres horas y media de estar a temperatura ambiente (Figura 4.27, Figura 4.28).
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Figura 4.28. Emulsiones a las tres horas y media 'y tempetura ambiente.

Al bajar la temperatura las emulsiones de HLB 8 y HLB 9 (8_11) se ponen verdes

(parece que se rompe la emulsion), y la emulsion que casi no variaes la HLB 9 (8_14).

Se concluye que HLB 9 da mejor emulsion que HLB 8 y méas concretamente la
emulsion mas estable obtenida es la de HLB 9 (8_14).

Asi, se puede comprobar que el valor de HLB 9,0 del aceite vegetal coincide
independientemente de los surfactantes utilizados en su determinacion (Tween
20/Tween 80; EN 8/EN 11; EN 8/EN 14).
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4.5 Formulacion de emulsiones naturales de aceite vegetal en agua.

4.5.1. Efecto del orden de adicidn aceite-agua en la emulsificacion

Se estudiara el aceite vegetal al tratarse de emulsionantes naturales, con la intencion de
obtener emulsiones naturales. El analisis del orden de adicion aceite-agua lo ensayamos
inicialmente con aceite vegetal y con el valor de HLB 8 pues de esta manera hay un
unico emulsionante (EN 8) el cual se pone en fase grasa. Las proporciones a utilizar del
emulsionante EN 8, de aceite y de agua para preparar la mezcla de 50 g se encuentran

en la “Tabla 9.

Tabla 9. Cantidades de aceite, EN8 y agua para obtener mezcla de HLB 8 y una relacion

de Aceite/Emulsionante de 10.

HLB ENS8 A/E Aceite (Q) EN 8 (g) Agua (9)

8 100% 10 20 2 28

Preparamos dos experimentos, el primero de ellos con emulsificaciéon en fase directa
donde se afiade el aceite junto al emulsionante y la Luteina (22 g) sobre el agua. La
técnica de adicion consistird en afiadir 7 g en primer lugar, dejar que la mezcla de 28 g
de agua y 7 g de aceite con emulsionante. Posteriormente afiadir otros 7 g de aceite y
emulsionante sobre la mezcla de 35 g sin detener la agitacion en ningin momento y
finalmente afadir los 8 g restantes de aceite y emulsionante para alcanzar los 50 g

finales.

El segundo método es una emulsificacion en fase inversa. Esto consiste en afadir el
agua sobre la fase aceite la cual posee el emulsionante. EI método de adicion del agua,
al igual que en el primer experimento con la fase aceite no se realiza de una Unica
adicion. Inicialmente se afladen 10 ml de agua sobre la fase aceite, posteriormente otros

9 ml y finalmente el volumen restante de agua (9 ml).

Una vez preparadas las disoluciones se afiaden las primeras cantidades de aceite y agua
con emulsificacion en fase directa y en fase inversa respectivamente. La situacion de las
emulsiones durante los 5 primeros minutos de agitacion se encuentra en la “Figura
4.29”.
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FASE FASE
DIRECTA [Se=8 INVERSA

Figura 4.29. Situacion de las emulsiones durante los primeros 5 minutos de agitacion.

Durante los primeros 5 primeros minutos de agitacion unicamente hemos afiadido 7 g de
aceite por lo que la proporcion de Aceite/Agua es de 7/28. En el caso de la
emulsificacion inversa ocurre el caso contrario, a los 5 minutos de agitacion Unicamente

hemos afiadido 10 ml de agua por lo que la relacion Aceite/Agua es de 22/10.

Seguimos con la agitacién y tomamos una foto a los 10 minutos de agitacion una vez

afiadidos los segundos 7 g de aceite y los siguientes 9 ml de agua. (Figura 4.30).

Figura 4.30. Situacion de las emulsiones tras 10 minutos de agitacion.

En este caso en la emulsificacion en fase directa ya se han afiadido los siguientes 7 g de
aceite por lo que la proporcién Aceite/Agua en este caso es de 14/28. En el caso de la
emulsificacion inversa ocurre el caso contrario, a los 10 minutos de agitacion afiadimos

los siguientes 9 ml de agua por lo que la relacién Aceite/Agua es de 22/19.

Finalmente se agita durante 5 minutos mas y se analiza el estado de las emulsiones en

ese momento (Figura 4.31).
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Figura 4.31. Situacion de las emulsiones tras 15 minutos de agitacion.

En este caso en la emulsificacion en fase directa ya se han afiadido los Gltimos 8 g de
aceite por lo que la proporcion Aceite/Agua en este caso es de 22/28. En el caso de la
emulsificacion inversa, a los 15 minutos se afiaden los ultimos 9 ml de agua por lo que

la relacion Aceite/Agua es de 22/28.

Posteriormente a esto dejamos que la agitacion transcurra durante 5 minutos mas hasta

que finalmente se detiene la agitacion.

Justo en el momento de la detencion de la detencidn de la agitacion se analiza el estado

de las emulsiones a 50°C. (Figura 4.32).

1 FASE [ FASE |
|| DIRECTA| | INVERSA

Figura 4.32. Emulsiones en fase directa e inversa a tiempo inicial a 50°C.

Con la anterior imagen ya podemos deducir que la mejor emulsion es la emulsion en
fase inversa pues la emulsidn en fase directa ya se encuentra rota y sus fases separadas.
A pesar de ello seguimos analizando las emulsiones a los 6 minutos tras la detencién de
la agitacion (Figura 4.33) a los 10 minutos (Figura 4.34) y a las 2 horas de sacarlas de
tras la detencion de la agitacion (Figura 4.35). Todas ellas se han tomado a la

temperatura de trabajo de 50°C.
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Figura 4.33. Estado de las emulsiones a los 6 minutos a 50°C.

Figura 4.34. Estado de las emulsiones a los 10 minutos tras la detencién de la agitacion
y 50°C.

— f50ml
m’m -

Figura 4.35. Estado de las emulsiones a las 2 horas tras la detencién de la agitacién y
50°C.

De las imégenes anteriores podemos concluir en todas ellas que la emulsion que se ha
realizado de aceite sobre agua (emulsificacion directa) es menos estable que aquella que
hemos realizado de agua sobre aceite (emulsificacion inversa). Esto se puede poner de
manifiesto ya que la en la primera de ellas las fases se separan con facilidad desde el

principio, por un lado la fase organica y por otro lado la fase acuosa.

Sin embargo en el caso de la emulsion obtenida por emulsificacion inversa esta
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emulsion permanece estable durante los 10 primeros minutos de reposo. No es hasta las
2 horas cuando ambas fases parecen empezar a separarse tal y como se muestra en la

“Figura 4.35”. Por ello podemos concluir que se selecciona la emulsificacion inversa.

4.5.2. Efecto de la localizacion del emulsionante en la emulsificacidon

Una vez que hemos determinado cuél es el HLB de la emulsion con el que se obtiene
una emulsion mas estable (HLB 9) y conociendo cuél es el mejor orden de adicion
(emulsificacion en fase inversa) procedemos a conocer el efecto de la localizacién del
emulsionante en la emulsificacion. Para ello utilizamos dos emulsionantes, el EN8 y EN
14, los cuales, tal y como se ha comprobado anteriormente eran los emulsionantes con
los que obteniamos emulsiones mas estables por delante de la emulsion realizada con
los emulsionantes EN 8 y EN 11 para el mismo valor de HLB 9. Ademaés para la

realizacion de este experimento utilizamos aceite vegetal.

Para ello las cantidades de emulsionante, agua y aceite vegetal se encuentran en la
“Tabla 10”.

Tabla 10. Cantidades de EN8, EN 14, aceite y agua para analizar el efecto de la

localizacion del emulsionante.

HLB | EN8 | EN 14 Aceite (g) | EN8(g) | EN14 (g) | Agua(g)
9 83% 17% 20 1,66 0,34 28

Realizamos dos experimentos diferentes. En el primero de ellos afiadimos a la fase
aceite los dos emulsionantes y posteriormente se adiciona agua (10/9/9 ml). En el
segundo experimento afiadimos sobre la fase aceite el emulsionante méas hidréfobo (EN
8) y sobre la fase acuosa el emulsionante mas hidrofilico (EN 14) el cual se adiciona
con el agua (10/9/9 ml).

Para ello la denominacion que utilizaremos en los vasos para distinguir ambos
experimentos sera diferente. En el primero de los experimentos donde afiadimos a la
fase aceite los dos emulsionantes, al encontrarse estos emulsionantes juntos la
denominacion que haremos sera: EN 8 + EN 14 Juntos. Sin embargo en el segundo
experimento al afiadir sobre la fase aceite el emulsionante mas hidréfobo y sobre la fase

acuosa el emulsionante mas hidrofilico, es decir que los emulsionantes se encuentran
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separados en un primer momento lo denominaremos: EN 8 + EN 14 Separados.

Para cada experimento afiadimos las cantidades de agua, aceite y emulsionante descritas
anteriormente. Tras afiadir las cantidades totales de cada uno de los compuestos se deja
un tiempo de agitacion de 10 minutos y posteriormente se detiene la agitacion. Una vez
que ambas muestras se encuentran en reposo se toma una imagen del estado de las

emulsiones (Figura 4.36):

Figura 4.36. Estado inicial de las emulsiones tras la detencién de la agitacion a 50°C.

Podemos observar que se empieza con la emulsion de la derecha rota. Esta emulsion es
la que hemos realizado al afiadir el emulsionante més hidréfobo sobre la fase aceite y el
mas hidrofilico sobre la fase acuosa. Dicha rotura a tiempo inicial nos indica que esta
emulsion es muy poco estable y que la mejor forma de adicidn de los emulsionantes es

de manera conjunta sobre la fase aceite.

Posteriormente se dejan reposar las muestras y se toma una fotografia del estado de las
emulsiones a los 30 minutos posteriores. Los resultados obtenidos se muestran en la
“Figura 4.37”.

Figura 4.37. Estado de las emulsiones a los 30 minutos tras la detencion de la agitacion
y 50°C.
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En esta imagen podemos corroborar la hipdtesis anterior. En el experimento en el que
hemos afiadido los emulsionantes por separado la emulsion esté totalmente rota con las
dos fases claramente diferenciadas. Sin embargo en el experimento en el que los
emulsionantes se han afiadido de forma conjunta sobre la fase de aceite se empieza a
observar una distincion del color con la formacién de un verde un poco mas oscuro en la
parte superior de la emulsion pero ain no se ha producido una rotura total de las fases
por lo que dicha emulsion resulta méas estable que la anterior.

Para seguir estudiando el comportamiento de la emulsion obtenida con los dos
emulsionantes afiadidos sobre la fase aceite tomamos mas fotos a diferentes tiempos
(Figura 4.38, Figura 4.39 y Figura 4.40) para conocer el momento en el que dicha

emulsion deja de ser estable y se produce la rotura de fases.

Figura 4.38. Estado de las emulsiones tras una hora y media de la detencién de la

agitacion y 50°C.

Figura 4.39. Estado de las emulsiones tras dos horas de la detencion de la agitacion y
50°C.
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Figura 4.40. Estado de las emulsiones tras cuatro horas a temperatura ambiente.

Podemos observar que tras una hora y media de reposo la emulsion en la que los
emulsionantes se han afiadido de manera conjunta empieza a romperse aunque la
separacion de las fases aln no es total. Sin embargo a las dos horas la separacion de
fases es evidente. A las cuatro horas las fases practicamente se encuentran igual de
separadas aunque en comparacion con la emulsion realizada afadiendo los
emulsionantes de forma separada la separacion de fases no es tan evidente ya que en la
primera emulsion ain podemos apreciar un color verdoso, esto significa que en ese
momento aln coexisten fase acuosa y fase organica, sin embargo en la segundas se
pueden apreciar un color amarillo el cual es el indicador de la fase aceite y un color azul

indicador de la fase acuosa.

Se concluye que se debe poner el emulsionante HLB 14 preferiblemente sobre la fase

aceite, atendiendo a la facilidad con la que se rompe la emulsion.

4.5.3. Efecto del método de agitacion en la emulsificacion

En primer lugar ensayamos la comparacion de agitacion magnética con la agitaciéon de
varilla. Para ello prepararemos una mezcla de 100 g, siendo el 40% aceite, 56% agua y
el 4% emulsionante. Prepararemos una mezcla de HLB 9, los emulsionantes utilizados
seran el EN 8 y el EN 14. Los emulsionantes tal y como se ha comprobado previamente
seran vertidos juntos sobre la fase aceite y la fase acuosa se vertera sobre la fase
organica. La mezcla de aceite y emulsionantes la calentamos en la camara calefactora y
primeramente se vierten los primeros 28 ml de agua los cuales han de estar también a 50
°C para que no se produzca una disminucion de la temperatura. Una vez que hayamos
afiadido los primeros 28 ml de agua y se haya estabilizado la temperatura afiadiremos la
cantidad restante de agua (28 ml). EI modo de operacion de la agitacion con varilla sera
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similar al de la agitacibn magnética, sin embargo el calentamiento tendremos que
realizarlo en la placa calefactora y el agua ha sido calentada en la cdmara de aire a 50°C.
La agitacion de varilla se establecia en el nivel de velocidad 3. Una vez que se vertio la
cantidad total de agua se tomo6 una fotografia del estado de las emulsiones en el

momento justo de la detencidon de la agitacion (Figura 4.41).

Figura 4.41. Estado inicial de las emulsiones al detener la agitacion y a 50°C.

Podemos observar que utilizando la agitacion magnética parece que las fases empiezan
a separarse ya que se produce una fase de color marrén-amarillo en la parte superior de
la mezcla lo que indica que empieza a romperse la emulsion con la separacion de la fase

organica y acuosa.

Transcurridos 20 minutos en la camara calefactora de aire a 50°C las fases contintian

separéndose (Figura 4.42).

Figura 4.42. Estado de las emulsiones a los 20 minutos y 50°C.

Podemos observar que a los 20 minutos de agitacion la mezcla agitada con varilla

también deja de ser estable manifestandose en una separacion de las fases.
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Finalmente para observar el estado de las emulsiones a temperatura ambiente y valorar
cudl de las dos emulsiones es més estable sacamos ambas mezclas de la camara y las

dejamos en el exterior observando su estado a las 2 horas (Figura 4.43).

pc, K ‘
WARILL

Figura 4.43. Estado de las emulsiones a las 2 horas y temperatura ambiente.

A temperatura ambiente se puede observar que obtenemos una emulsion mas estable
con la agitacion de varilla. Esto se debe a que en el caso de la agitacion magnética toda
0 casi toda la emulsion se encuentra rota, pues la fase acuosa ocupa la mayor cantidad
del volumen total de la mezcla y la fase orgénica ocupa un pequefio volumen. Sin
embargo utilizando la agitacién de varilla ya se han comenzado a separar las fases pero
aun no se ha producido una rotura total, pues ain observamos una gran cantidad de
volumen de un color amarillento el cual indica que en ese volumen adn coexisten fase
acuosa y organica. Por tanto la agitacion de varilla es preferible a la agitacion

magnética.

Para las mismas condiciones de operacion también ensayamos la homogeneizacion con
ultraturrax. Para ello agitaremos la mezcla y elevaremos su temperatura mediante una
placa calefactora a 50 °C. La adicién de agua la haremos de igual forma en dos
adiciones diferentes, primero afiadimos 28 ml y dejamos que se estabilice la temperatura
y una vez se ha estabilizado afiadimos la cantidad restante de agua. Una vez que se
vertio la cantidad total de agua se tomaron fotografias del estado de la emulsion en el
momento justo de la detencion de la agitacion, a los 20 min y a las 2 horas (Figura
4.44).
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| Tiempo inicial |- 20 minutos | 2 horas

Figura 4.44. Estado de la emulsion a tiempo inicial, a los 20 minutos y a las 2 horas con

homogeneizacion ultraturrax.

Podemos observar que utilizando agitacion ultraturrax obtenemos una emulsién muy
estable donde las fases no se separan. Sin embargo durante la agitacion con este tipo de
agitador se observd que conforme la mezcla se volvia més viscosa dicho agitador
presentaba problemas para la agitacion de la mezcla y la parte superior de la mezcla no
era agitada. Por tanto este tipo de agitacion sera efectiva cuando se trate con mezclas de
una viscosidad menor, sin embargo en nuestro caso al trabajar con mezclas mas viscosas

no sera practica su utilizacion.

Por tanto a lo largo de los experimentos una vez analizado el efecto del método de

agitacion se realizaran utilizando agitacion de varilla.

4.5.4. Efecto de la concentracion de aceite y de emulsionante en la

emulsificacion

Una vez que hemos determinado el HLB al que se obtenia una mezcla més estable, la
combinacion de emulsionantes utilizada para obtener una mezcla estable a dicho valor
de HLB, el efecto de adicidn del aceite y del agua en la emulsificacion, el efecto del
orden de adicion de los emulsionantes en la emulsificacion y el método de agitacion
mas adecuado se procede a realizar diferentes experimentos modificando la
concentracion de aceite, manteniendo constante la concentracion de emulsionante con el
objetivo de conocer cual es la relacién [Aceite]/[Emulsionante] con la que se obtienen
mezclas mas estables. Como hemos dicho y a partir de los experimentos anteriores
concluimos que este experimento lo realizaremos a HLB 9, utilizando los emulsionantes
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EN 8 y EN 14, emulsificacion inversa, adicion de ambos emulsionantes sobre la fase
orgénica y agitacion de varilla, ademés de como en todos los experimentos trabajar a

una temperatura de 50°C.

Hasta el momento y en los experimentos anteriores siempre se ha utilizado una
concentracion de aceite del 40% y una concentracion de emulsionante del 4%. A
continuaciéon se modificardn dichas proporciones para ensayar ademas del utilizado
hasta ahora, un experimento con una concentracion de 10% de aceite y 4% de
emulsionante y otro experimento con una concentracion del 20% de aceite y 4% de
emulsionante. Las cantidades a afiadir de cada emulsionante, de aceite y de agua se

encuentran en la “Tabla 11”.

Tabla 11. Cantidades de aceite, EN 8, EN 14 y agua para la formulacion de emulsiones.

Exp |HLB| EN8 | EN 14 AJE | Aceite (g) | EN8(g) | EN 14 (g) | Agua (Q)
1 9 83% | 17% 2,5 10 3,32 0,68 86
2 9 83% | 17% 50 40 6,64 1,36 152
3 9 83% 17% 10 80 6,64 1,36 112

Obtendremos tres tipos de emulsiones diferentes. En la primera emulsion con una
cantidad de aceite de 10% se obtiene una emulsién menos viscosa que en los otros dos
tipos ya que la viscosidad variara en funcion de la cantidad de aceite de la mezcla,

siendo més viscosa cuanto mayor sea la cantidad de aceite presente en la emulsion.

Las cantidades de agua para cada uno de los tres experimentos se afiadieron de forma
progresiva. En el primer experimento se afiadieron 22 ml inicialmente hasta que se
estabilice la temperatura con agitacion de varilla. Posteriormente los siguientes 22 ml, a
continuacion otros 22 ml y finalmente se afiadieron los 20 ml restantes de agua
(22/22/22/20 ml). En el segundo experimento también se afiadio el agua de forma

progresiva (36/40/40/36 ml). Lo mismo ocurre con el tercer experimento (36/40/36 ml).
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Una vez que se afiadieron las cantidades totales de agua se tomaron tres fotografias
diferentes (Figura 4.45) con el objetivo de comparar el estado de las emulsiones
transcurrida una hora desde la detencion de la agitacion. Todas ellas se analizan

directamente a temperatura ambiente.

Figura 4.45. Emulsiones con 10%, 20% Yy 40% de aceite tras una hora de reposo.

De la anterior imagen podemos concluir que la emulsion que hemos realizado hasta este
momento en los experimentos anteriores (40% de aceite, 4% de emulsionante y 56% de
agua) es la emulsion menos estable de las tres ensayadas pues sus fases se encuentran

claramente separadas.

Sin embargo en las otras dos emulsiones tras una hora de reposo se puede observar que
en ninguna de ellas se ha producido una rotura de la emulsion. El color verde de la
emulsion realizada con un 20% de aceite parece indicar que esta podria ser menos
estable que la emulsion realizada con un 10% de aceite. Sin embargo para corroborar
esta hipotesis dejamos ambas emulsiones a temperatura ambiente durante una semana y

volvemos a tomar una fotografia de estas dos mezclas (Figura 4.46).
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Figura 4.46. Comparativa de las emulsiones con 10% y 20% de aceite tras una semana

de reposo.

Con esta imagen podemos concluir que ambas emulsiones al menos durante una semana
permanecen estables y que al no apreciar diferencias significativas entre una y otra no

podemos concluir cual de ellas es més estable.

Una vez que hemos determinado las emulsiones que permanecen estables procedemos a
medir la viscosidad de ambas mezclas comparando el valor de esta con otras emulsiones
de productos cosméticos comerciales. Como se ha dicho anteriormente la emulsion con
una menor cantidad de aceite debe de poseer una viscosidad menor que aquella que
posee una mayor cantidad de aceite. Para medir el valor de viscosidad como se ha dicho

anteriormente se utiliza el viscosimetro rotacional.

Los productos comerciales adquiridos fueron un gel de bafio con aceite de oliva y una
leche corporal Nivea con aceite de oliva. Realizamos mediciones de viscosidad tanto
para los productos comerciales como para las muestras obtenidas en el laboratorio.
Posteriormente representamos los resultados con el objetivo de determinar si los fluidos
estudiados se tratan de fluidos newtonianos 0 no newtonianos ademas de establecer una
comparativa entre los valores de viscosidad obtenidos en las muestras comerciales
frente a las ensayadas en el laboratorio. En primer lugar medimos la viscosidad de la

leche corporal (Figura 4.47) y del gel de bafio (Figura 4.48).
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Figura 4.47. Medidas de viscosidad para la leche corporal Nivea.
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Figura 4.48. Medidas de viscosidad para el gel de bafio.

De estas graficas podemos concluir que debido a que existe una variacion de la
viscosidad de los fluidos en funcion de la velocidad de rotacion se tratan de fluidos no
newtonianos.Posteriormente se mide la viscosidad de las emulsiones realizadas en el

laboratorio que al detener la agitacion permanecieron estables al enfriarse (Figura 4.49,
Figura 4.50).
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Figura 4.49. Medidas de viscosidad para emulsion de 20% de aceite.
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Figura 4.50. Medidas de viscosidad para emulsion de 10% de aceite.

De las figuras anteriores podemos concluir que las emulsiones realizadas en el
laboratorio, al igual que los productos comerciales, son fluidos no newtonianos ya que
en funcion de la velocidad de rotacion utilizada se obtienen diferentes valores de
viscosidad.

A modo de resumen y para comparar las viscosidades de los fluidos experimentados se
elabora una tabla en el que se afiade un valor de viscosidad para cada fluido. El valor de
viscosidad seleccionado sera el medido a una velocidad de rotacion de 100 rpm ya que
si observamos las graficas se observa que los valores de viscosidad empiezan a

estabilizarse a velocidades de rotacion mayores. Debido a que el viscosimetro utilizado
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no mide viscosidades a velocidades mayores a 100 rpm, se selecciona el valor de

viscosidad a dicha velocidad para la comparativa. (Tabla 12, Tabla 13).

Tabla 12. Viscosidad de las emulsiones obtenidas en el laboratorio.

Experimento Viscosidad (cP) Consistencia
10% aceite/4% emulsionante 75,5 Emulsion liquida
20% aceite/4% emulsionante 160 Emulsion fluida

Tabla 13. Viscosidad de los productos comerciales.

Muestra Viscosidad (cP) Consistencia
Gel de bafio con aceite de oliva 2700 Crema fluida
Leche corporal con aceite de oliva 2930 Crema

De las medidas de viscosidad en primer lugar podemos concluir que como hemos dicho
anteriormente la emulsion obtenida en el laboratorio con una menor cantidad de aceite
posee una menor viscosidad que aquella que se ha realizado con una cantidad superior
de aceite. Ademas, comparando la viscosidad de las muestras obtenidas con aquellas
que se han adquirido comercialmente, en el caso de la leche corporal con aceite de oliva
podemos observar una gran diferencia de viscosidad. Los productos adquiridos
comercialmente poseen una serie de aditivos que hacen que aumente la viscosidad de
estas mezclas, sin embargo, en nuestro caso Unicamente hemos utilizado aceite, agua y
emulsionante. Si quisiéramos aumentar la viscosidad de nuestras emulsiones

deberiamos mejorar su composicion.

De los experimentos realizados con aceite, agua y los emulsionantes EN 8 y EN 14
podemos concluir que ademéas de todos los parametros estudiados para obtener
emulsiones mas estables entre los que se encuentran método de agitacion, HLB de la
mezcla, la combinacion de emulsionantes utilizada para obtener una mezcla estable, el
efecto de adicion del aceite y del agua en la emulsificacion, el efecto del orden de
adicion de los emulsionantes en la emulsificacion hemos de tener en cuenta la relacion

de aceite/emulsionante. En nuestro caso se obtuvieron emulsiones estables con una
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relacion de aceite/emulsionante de 5/1 y de 2,5/1.

4.6 Formulacion de emulsiones naturales de cera carnauba en agua.
Ademas del estudio de emulsiones con emulsionantes naturales utilizando aceite vegetal
como fase organica también se va a estudiar la obtencion de emulsiones con cera
carnauba. Asi, se utilizan los mismos emulsionantes pero se sustituye el aceite vegetal
por la cera carnauba. Para realizar dicho experimento asumiremos una proporcion de
cera del 20%, pues como se ha visto en el apartado anterior con el aceite vegetal
obteniamos las emulsiones mas estables con una proporcion de aceite del 20% y del
10% y en nuestro caso realizamos el experimento con una proporcion de cera del 20%
pues asi es posible que obtenga una emulsion estable y con una viscosidad mayor en
comparacién con una proporcion de cera del 10%. Para la realizacion de este
experimento se asume que la cera carnauba, atendiendo a los valores de la literatura,
tiene un HLB de 12 y se ensayara un valor por encima y un valor por debajo.

En este caso ya no podremos realizar el calentamiento con la camara de aire caliente,
pues el punto de fusion de la cera carnauba esta entre 83 y 86 °C por lo que nuestra

temperatura de trabajo rondara entorno a los 90°C.

El volumen inicial minimo para conseguir agitar debe ser de unos 50 ml, por lo que se
preparan 100 g. Se selecciona una concentracion final de cera a ensayar del 20%, y la de
emulsionante 4%, significa que se ponen 20 g cera y 4 g de emulsionante. Para
completar los 100 g faltan 76 g agua, es decir queda la relacion cera/emulsionante de
5/1. Los experimentos se realizan en vasos de 250 ml ya que al trabajar a temperaturas
elevadas debemos de tener precaucion.

Para la utilizacion del colorante en agua E-133 hay que tener en cuenta que si en los
experimentos anteriores en los que se utilizaba 50 g de mezcla se afiadian 10 pl de
colorante en este caso y al estar trabajando con 100 g de mezcla la cantidad de colorante
que debemos de afiadir es de 20 pl para mantener la homogeneizacion de colores a lo

largo de todos los experimentos realizados en el laboratorio.

Como se ha determinado en los experimentos anteriores se utiliza una agitacion de
varilla, se afladen ambos emulsionantes sobre la fase organica y se vierte la fase acuosa

sobre la fase organica.

Inicialmente se calienta la mezcla de cera carnauba y el emulsionante hasta que funden
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y se adiciona el agua inicial a 90°C. El agua afiadida debe de estar también a 90°C ya
que si se afadiera el agua a temperatura ambiente la mezcla total (cera carnauba con
emulsionante y agua) estaria a menor temperatura que la temperatura de fusion de la
cera carnauba lo cual provocaria que obtuviéramos la cera solida. Ademas la adicion del
agua se realizard en tres momentos diferentes, primeramente vertimos 25 ml de agua,
posteriormente otros 25 ml y finalmente 26 ml. De la misma forma esto lo realizamos

para que no pueda disminuir excesivamente la temperatura de la cera.

Debido a que se asume que tiene un valor de 12 se ensaya con un valor de HLB superior
y otro inferior. Las cantidades de cera carnauba, agua y emulsionantes se encuentran en
la “Tabla 14”.
Tabla 14. Cantidades de cera carnauba, agua y emulsionantes EN 8 y EN 14 para
obtener mezclas de HLB 11, 12 y 13.

HLB | EN8 | EN14 Cera (g) EN8(g) | EN14(g) | Agua(g)
11 50% 50% 20 2 2 76
12 33% 67% 20 1,33 2,67 76
13 17% 83% 20 0,67 3,33 76

Como se ha mencionado anteriormente la agitacion en este caso se realizara utilizando
la agitacidn de varilla a un nivel de agitacion de nivel 3 y la calefaccion a través de la

placa calefactora al 50% de su potencia total.

Los resultados obtenidos para el caso de EN8_EN 14 se encuentran en la “Figura 4.51”.

Figura 4.51. Estado de las mezclas con surfactantes EN 8 y EN 14 y cera carnauba.
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El HLB de la cera carnauba se estima en 13 pues viendo los resultados finales en la foto
se observa que entre un HLB de 11, 12 y 13 la emulsion maés estable se consigue a dicho
valor de HLB.

En el caso de las ceras no se hizo el andlisis de viscosidad con el viscosimetro rotacional
ya que estas muestras preparadas con un 20% de cera presentaban un aspecto sélido al

enfriarse por lo que no resulta posible realizar un andlisis de la viscosidad.

5. Conclusiones

De los resultados obtenidos se pueden determinar varias conclusiones:

1) EI CMC del surfactante natural EN 14 (0,1 mM) es menor que el del SDS (6,4 mM)
lo que significa que es mas efectivo que este Gltimo, ya que forma micelas a menores

concentraciones.

2) Se puede determinar analiticamente el valor del HLB de surfactantes en funcion de la
solubilidad de estos en agua con medidas de turbidez. Ademas, las conclusiones

obtenidas estan de acuerdo con los valores de HLB aportados por la literatura.

3) El surfactante natural no i6nico EN14 presenta un punto de nube de 77°C mientras
que el surfactante no idénico Tween 20 tiene un punto de nube de 88°C. Caso
contrario ocurre con los surfactantes i6nicos que no presentan punto de nube, debido
a que la disolucion de surfactante y agua ain aumentando la temperatura a 100°C no

muestra turbidez.

4) El valor obtenido de HLB del aceite vegetal es de 9,0, tanto cuando se ensayé con
emulsionantes naturales (EN8, EN 11 y EN 14) como con emulsionantes artificiales
(Tween 20 y Tween 80). Las emulsiones deben realizarse a 50 °C para conseguir

solubilizar los emulsionantes en la fase organica.

5) De las emulsiones realizadas se obtienen las emulsiones més estables utilizando los
emulsionantes EN 8 y EN 14, utilizando una emulsificacion directa, afiadiendo
ambos emulsionantes sobre la fase aceite, y utilizando la varilla como método de
agitacion. En las condiciones Optimas de trabajo se han obtenido dos emulsiones

estables con diferentes concentraciones, por un lado una emulsion con una

ALBERTO MONTOYA RUIZ 90



FORMULACION DE EMULSIONES NATURALES DE ACEITES Y CERAS EN AGUA

concentracion del 20% de aceite y 4% de emulsionante y por otro lado una emulsién
utilizando una concentracion de aceite del 10% y de emulsionante del 4%, siendo la
primera de ellas la emulsion mas viscosa (posterior analisis en el viscosimetro

rotacional) debido a la concentracion superior de aceite.

6) Realizando emulsiones a 90 °C con cera carnauba se concluye que su HLB es 13. Se
ha ensayado solamente una alta concentracion (20%), y se obtienen emulsiones
estables de aspecto sélido por lo que no resulta posible realizar un analisis de
viscosidad. Para poder realizarlo se deberian estudiar menores concentraciones de

cera.

Como conclusién general destacar que se han obtenido emulsiones naturales con aceite
vegetal y emulsionantes naturales estables durante al menos una semana, y que han
presentado valores de viscosidad de unos 160 cP con una consistencia de emulsion
fluida. Un estudio méas completo permitiria conseguir cremas naturales para su

aplicacion en la industria cosmética.
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