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PARTE TEÓRICA 



1. IfflTODtraON: BREVE HHMEH CRONOLÓGICO 
ACUCA l i LA TEORIA I I LAS OWLSIOMES 

1.1 U S EMULSIONES COMO SISTEMAS DISPERSOS DE ESTASILIDAD LIMITADA 

Lt definición M s sleple dt unt emulsión tt It do un s'stena disperso 

heteroeenoo constituido por dot líquidos Inmiscibles, uno dt los 

cutios (fase disptrst), st htllt finamente dividido tn ti stno dtl 

otro (ftst dlsptrstntt o continus). 

Cuando dos liquido« Insi1sclb1«s st ponan tn contacto, la tension 

mterfaclal (y) quo st origina coto resultsnte dt lat dlftrtnttt 

futnaa da cohtslón molecular dt cada liquido, tiende a einleliar al 

arta superficial antra ambos, 

Nadlanta aplicación dt un trabajo mecánico, st potos obttntr con ancas 

fattt, un slsttaa emulsionado, lo quo supont un enorme incremento da 

asta suparf ida. Esta trabajo, cuyo valor ts 

W = I AS 

equivale a la enerffa libre superficial de le emulsion formada, que 

depende del volumen de la faee dispersada, dt la tension mterfaclal y 

del tasado de 90t1cula obtenido. Puede calcularse cediente le ecuación 
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práctica 

an qua: 

M = trabajo raalizado para al emulsion amianto ' 

I = tenalón interfadal, que depende da las fases liquidas 

v = voTurnan da la faaa dlsparsada 

d - dlamatro «adío da laa gotlculas dispersadas. 

El término v/d sa denomina grado da dlsparslón. 

Dado al pequeño valor da d, at axpHca qua laa emulsiones son sistemas 

altamente anargétlcos, y por lo tanto, inastablas, qua tiandan a 

evolucionar espontáneamente hada al astado más aatabla da aquiHbrio 

inicial, aa dtdr, a su autodeatrucdón. La mamfeatacíon principal da 

la inestabilidad as la coalascancia da loa glóbulos da la fasa 

dlsparsa, qua tlanda a disminuir la auptrflclt inttrfadal. Otras 

formas da 1ntatabil1ldad astán raprasantadas por loa fañónanos da 

cromado y de floculadón, qua a m sar irravarsiblas, propician la 

coalescenda. 

Mediante al amplao dt aaHilgtntta anflffUcoa, st putdt rebajar al 

valor da i, lo qua raduct al trabajo nacaaaHo para al 

emulslonamlento, y con olio sa puadtn obtanar teóricamente sistemas 

más astablas, por proatntar menor anargla libra dt auptrflclt. Ptro 

tsta sola circunstancia no aa sufldanta para aluddar muchos aaptctoa 

taórlcoa y prácticos raladonado» con la formación y estabilidad dt 

las emulsionas y todavía an la actualidad no exista una teoría general 

aplicable a todo tipo da emulsiones, atan diluidas, concentradas o 

semi sol idas. 

De todaa maneras, aunque en la actualidad ata difícil predecir la 

estabilidad dt una emulsión mediante cálculos teóricos, st nan 

CR rtilidid, y •• Anicaaante «na fraeeien 4*1 tetel ém la energía 
precita acra «laborar la eaviaten, pueele ajaa aa ineluye la anargla 
aaeaaari* para vanear la fricción Interne ni la eanaaaiaa an nreeeeoe 
efectuao-i an enllanta, tienten frecuentemente attllsatfa para al 
•nulaionaniante 11,21. 
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realizados avaneas muy sustancíalas an ti conocimiento da los factoras 

da formulación susctptlblts da inhibir o dt inducir la Intstabi1idad, 

no solo an cuanto a la salacción da los compontntes básicos y aditivos 

precisos para una formulación corrteta, sinó también tn lo qua sa 

refiera a los procesos dt a laboradón da los sistemas emulsionados, 

cuyo papal as asimismo importantt. 

A estt respacto, st ha considerado inttrasante incluir a continuación 

un breve resumen cronológico dt la evolución dt los criterios 

utilizados tn ti tratamiento teórico y experimental dt las emulsiones 

durante el siglo actual, que pueda dividirse tn dos periodos. E1 

primero corresponde aproximadamente a loa primeros sestnta anos, en el 

cual las emulsionas st cons1doraban como sistemas binarios 

agua-aceite, estabilizados por una película ínterfacial. En al 

segundo, qua llega hasta nutstros días, las tmulsionts st consideran 

coa» üslejjii myniftátgotí PrtftCtBtlltfltt faCMdei fific tan* actua y. 

ynj tfofajt J j U M C wnjlfltntt/tflut, tMlojí i li m i const Hy ya li 

w H f l l U nonopolfeylir dfl «ilttOit eajtfirbjoj en 1J M t x f ü j 

1.2. LAS EMULSIONES CONSIDERADAS COMO SISTEMAS BINARIOS AOXIA/ACEITE, 

ESTABILIZADOS POR LA PfLICUU IMTERFACIAL MEDIAMTE EMULGENTES NO 

IÓNICOS 

Durante los or1meros cutrenta anos del siglo actual, para ti «studio 

teórico y práctico dt la estabilidad dt estos sistemas at utilizaban 

principalmente modalos sencillos dt emulsiones diluidas monodispersas 

y elaboradas con un auf 1f 11o Iónico, qua at trataban da acuerdo con 

las condicionas qut rigen la estabilidad dt las partículas coloidales 

y dt las películas liquidas delgadas. Estas teorías tomaban tn 

consideración únicamente la floculadón y la coalescsnda, sin tener 

en cuanta miclalmtnte n1 ti comportamltnto dt fast dt loa componentes 

da la emulsión considerado« tn su conjunto, n1 Its Interacciones 

fisicoquímicas, influidas por las técnicas dt la elaboración, qut 

Incluyen ai pruv*«o preparativo entre los factores adiciónalas qut 

deban tenerse tn cuanta a este respecto. 
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La import aneu da la palfcula int«rfada1 an cuanto a la ori«ntad6n 

da laa «wulslonas (A/0, O/A) y raautancia a la coalatcancia adquirió 

nuavas parspactlvas cuando, an 1940, Schulman * Cockbam [3] pusiaron 

da «aniflaato qj« la asociación da dos tans1act 1 vos da signo contrario 

convanlantananta «1 agidos puada proporcionar películas intar^tdalas 

más condanssdas y rígidas qua la originada por un tansiactivo único, 

qua rasistan «As «flcaz*anta al adatgazMlanto y a la rotura da ¡a 

paHcula mtarf acial, rat rasando, an consacuanda, la coalascancia da 

las goticulas. 

Duranta asta misa* década, la anpHa difusión da tans 1 act i vos no 

tónicos da stntssls, gsnarallzó al té rumo da tans 1 activos 

aquí librados' propuasto an 1943 por Clayton [4], qua Griff1n [5,6], %n 

1949, cuantlflcó coa» "HLB" (aqu1Hbrio hldroflHco Hpoflllco da la 

Molécula dal anflfllo) qua raprasanta un método «amaajplMco apHcabla 

a la salacdon da anulgantas no iónicos para fonsuladonsa concratas 

an cuanto a la naturalaza y proporcionas da las fasa« hidrófila y 

Upófila da la avulsión. Paro al basarsa axcluslvansnta an la 

astructura molacular da cada tans1activo, sin considerar al sistaaw 

«x pan mant al an conjunto, sucada a «anudo qua maze las da tanslactivos, 

calculados taóricaiwnta para idéntico HLB.puadan dar lugar a si stasias 

da muy difaranta «stabil 1dad. Ello obligó a Griffin a «stablacar al 

concapto da HLS raquarldo" por cada fasa oíaos«, rsfando al Hil 

óptimo para la «stabilidad dal slstas» «spaclfico. El valor dal HL3 

raquarldo difarfa an ralación con la naturalaza da loa tans1 activos 

utilizados y da la f«M olaosa a aaulslonar. 

En 1964, Shtooda y colaboradoras [7] Introdujeron al concapto da PIT 

(Phase Inversion Teeperature) basado an la «atraen« ralación da la 

estabilidad da las emulsione* O/A, «laboradas con »MU1 gentes no 

iónicos, cxi al grado da hidratad on d« «sta últlao en la palíenla 

intarfaclal. El incremento da taaparatura o la adición da electrolitos 

r«baj«n «1 grado da hldrataclón da 1« paHcula mtarfadal hasta al 

punto da qua «Misionas O/A «stablas a taaparatura aablanta, puadan 

invertirse a eaul»Iones A/0 al alavarsa la taaparatura, dabldo a qua la 

hidrosolubHldad prefaranta d«l amigant« an la mtarf asa agua/acaUa 

pasa a 1iposolubll1dad prafaranta y por al contrario, un« emisión A/0 

r«lativa*anta astabla a alta taaparatura, puada 1nv«rtlrs« a O/A por 
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anfriaeiento. La PIT aa, por lo tanto, la temperatura critica a qua sa 

producá la inversión da fasta da una eeulsion aspaeffica, an uno u 

otro tantido. 

Oa acuerdo con Shmod«, sa obtienen avulsiones O/A ral at 1 vástente 

astéeles cuando tut taaparaturas da almacenamente y eapleo ton 

inferiores an 20-65°C a la PIT, porqua an astas condicionas la 

paHeula intarfacial sa encuentra suficientemente hidratada 

Oíai artos »a» tarda, Karsxall (8,9] eatablecld al denominado punto da 

invarsion da la emulsión" (Emulsión Invarslon Point: IIP) coa» un 

procedimiento experimental qua también contidará al alstema an tu 

conjunto. El IIP as al punto tn qua un« avulsión compuesta por acalta, 

a§ua y un emuléante sa invierte da A/0 a O/A y asta rapraaantado por 

al número da «1 da agua por al da fasa olaosa, an al momento an qua ta 

produce la inversión, a 20°C. El valor EIP da ida« da las 

características da nidrataelön da la palfcula intarfacial constituida 

por tantlactivot slmplee o por mazelat da tanti«et1vot a difaranta« 

HIB teóricoa. 

Los métodos PIT ( también danoalnado Mtfcvtaaperatura) y EIP (o MIS 

aficaz), complementen al HLB da Griff m , eatableciendo la 

mterrelaclón antra atta valor qua corresponda a una propiedad 

particular dal aaulgenta« con ctrts solicitudes por parta del sistema 

total, principalmente natural «ja de la fase oleosa, las proporciones 

relativas entre lea fases aaufstonadaa y el eauleente, el método de 

elaboración de la emulsión y )• temparatur«, proporcionando «lamentos 

taórlcos y prácticos para al «4a ajustado attudlo de las condiciones 

especificas de ceda formulación. Precisamente en nuestra Memoria se 

utilizan eatea trae variables corralaclonadat pare enjulcler el 

coaportamento de les curvas de conductividad eléctrica durante el 

proceso coapleto de elaooraclon de una eaulelon O/A elaborada por el 

procedla)lanto de invar«ion de faeee. 
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1.3. LAS OaXSIOHCS ^^i^fUOAS COMO SISTEMAS TRIFÁSICOS 

EQUILIBRA«* AOUA/AC£íTE/K€80fA8E LAMIMAR 

C O M sa Ha indicado con antarlorldad, hasta los altos 60 sa «anta 

considorando a las amulslonas eos» sistamasbifisicos agua-act Ha, 

•stabil izados «ad i anta una paHeula intarfaclal nonos» 1 acular, 

sancilla o comelaja, do amulganta adsorbida an la intarfasa. 

Sin ámbargo. las taorias a laboradas sobra asta basa no daban 

raspuaatas satisfactorias a todos los problamas taóricos y prácticos 

do astabllldad plantaadcs por las «su!»lonas aatabllizadas nadianta 

anfifllos no iónicos, eos» puso da »an i fias to Sharman an 1964 [10]. 

Ello indujo a mochos mvastIsadoras a astudlar los diagramas da 

aqyUlbno do fasas da loa si»tamas afua/aau1ganta/acalta, (antra 

otros [11-141), qua puslaron da «ani fiasto QUO las emulsionas, cuando 

sa prasantan. constituyan un sistama trifásico mtaaatabla an al 

diagrama tamaño. 

Sobro astas batas. Fritera y colaba. [1SJ fuaron loa primaros an 

raladonar al incrananto da la astabllldad da tas asMlslonoa 0/A an 

prasancia da faaas liquidas cristalinas con laa condicionas do 

equilibrio an los diagramas tamaños y an proponar un macan Ismo da la 

astabllldad. Oamostraron qua a« producán emulsiones astablas an la 

ragion trifásica dal diagram» qua contíana agua, acá1ta y crlstalas 

líquidos laminaras y suglrlaron am loa crlstalas líquidos qua sa 

producán an al madlo acuoso sa concantran an la intarfaaa gotfcular 

acáua/agua, para formar multlcapas con astructura similar a la da la 

pallcula monomolecular dal amulganta an la mterfase agua/eceUe. Coa» 

sa na comprobado postarlormanta. asta fasa lam Liar, qua ta concantra 

ai rodador da laa got1culas, as viscoettstlce [16-16] y ralautIza loa 

mac anisaos principales da la coalesces 1a: allminadón da la faaa 

continua an la tona da contacto da laa «ot leu las y rotura da la 

película, a la vaz qua raduca do manan apraclabla laa fuanaa 

atractivas da van dar natía antra laa gotleulia olaoaas. 
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1.4. '-AS EMULSIONES ESPESAOAS, SISTEMAS NULTIFASIC06 ESTRUCTURÓOS 

En la alaboracldn da anuí nona» o/A sotisdHdaa, con oejato da 

incramantsr la viscosidad ta utilizan eoloidaa hidrófilo» (qua no 

con» 1 atraaos an nuaatra Maanrla) y anflfilos lipdfiloa "aapatantat" 

(aonogl icé naos, sicote Its y leídos grtsos) con lot cutis», dabido a 

tu alto punto da fusión, al procaso preparativo da la «tuition daba 

raalizaraa an callanta, utUlzandoaa por lo ganar si al procadiaianto 

da invartlón da fttat. 

El anplao, an aataa condicionat, da tansiset 1vos ai«tos adacuadatianta 

alafldoa, mi particular ssocitcionat da snfifilos solónicos, 

cttlónlcot o no ion i cot con un tconol grato (por ájatelo al alcohol 

catoaataar1llco) an proporcionat adacjadat, conduca a aaultionat 

aapaaadaa [19], por formación da falta an la fata continua. Lat 

asm Is lona t asi praparadaa putean ttr Hquidts o at»itdlidaa, tegún la 

conetntraelón dal aaulgantt tinto utilizado. El •acanita» da 

attructurtdón fui date rito por Barry y Saundars (20]: A alta 

taasaratura, lot glóbulos da scaita aa attabllUan atalanta una 

palfcula tnnoaoltcular adsorbida an la intarfaaa gota olooaa/afua. El 

tans1activo an axctao peraantct tn la fssa scuota y duranta al procaso 

da anfnaaianto. al si cono 1 grato tt va msolubll izando tn al scalta y 

difunda dtadt la fasa a1 tosa nacía la fata acuosa, para foraar aicalss 

asféricss alxtaa o crlttalta tíquidos latinaras. Cuando la taaptratura 

rttulta ya mfarior a la dt f jalón da tu cadana hldroearboitada (Tc), 

la fata crlata1lnt praciplts para foraar una rad dt gal coapltjo, 

viscoal4ttico (taorfa dal gal ratlculado). Saoún Ecclaston (21] laa 

croata alaboradaa con carta aaulgantar t bata dt sicono1 

cetoastar11 ico y un tans1activo, iónico o no Iónico, constan eos» 

•Intae do cuatro fttat: tcalta dltparsado, fata gal crlttaHnt latinar 

• agua fijada antra las píete» latina rat, Mdrttot crlttallnoa da 

alcohol grato y agut Hirt. 
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OtI tsrtv« rasumtn cronolofl«*,» qu* sotacada, acarea dol prograsivo 

avança an al ttrrtno dol conec l·lanto do 1t formación y astaolHdad dt 

tai omitiónos, M doHva ti tntoros quo proaontan las astructuras 

Hotroplcas qut M putdan producir an tos dttfrtMS tornarlos da 

aquilibno do fttot a§ua/acolta/oi»lfaftta. 

Por asta razón so Incluyo t continuación un capitulo tn ti gut at 

con» 1 doran la» difaran tts ftMt pura» dt dichos d 1 «granas: solucionas 

isotropic a* y faaot líquida» cristalina», y pnnapa Imanta, la 

significación dt la aatructura lo»mar, la situación do las tautstonos 

fluidas tn la tona trifásica a§ua/ocolt«/aosofaso laalnar y por 

ultmo, toa si staot» aultlfisfcos propio» dt las omitiónos 

so»isólida* t'acoradas con toulgontts «vitos, constHufdot por 

ttnsíactivos mdrofflieos» Iónicos o no iónicos y anfiftloa Hpofilos 

no iónicos, dol tipo do a iconoits «rasos. 
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2 . GENERALIDADES ACERCA DE LAS HEZCUS 

MM/ TOBIACTIVÖ/ ACEITE 

2.1. ANFIFILOS 

La Molécula da un anfifilo posaa dos cartas fclan dafintdas: una, 

nldroflla, con afinidad por al aflua y dlsolvantas polirat, ionizada e 

no (por ajaaplo: grupos carboxIUcos, asxnloa cuatarnarlot o cadanas 

pol lox lat llénlcaa) y otra, 11p6fl1a, constituida por una o ais cadanas 

hldrocarbortadaa, con paquana afinidad para con al aova y dlsolvantas 

potaras. 

Estas sfmidadas sólo dapandan da las mtaracdonas atractivas antra 

las mol aculas an cada caso, paro datara 1 nan la tandancu nacía la 

«lniM ansrsfa dal alstaaa constituido por las Moléculas dal anflfllo 

an al «adío líquido disparsanta, La difaráñela da afinidad nás o «anos 

acusada da la «»1acula total dal anflfllo por los Mquldoi an qua sa 

ancuantra, sa traducá an al 1 lasado "aquí1lorio Mdro-11pof1lo% 

dlaansldn rt lad onada con las propladadas da solubilidad da loa 

anflfllos an los dlsolvantas y con su acuaulaclon an la intarfaaa da 

dos líquidos 1na1sc1blas. 
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Ambas prop ltd «das son fundamentales an cuanto a la formulación y la 

estabilidad da las emulsiones y para la formación d« astados 

Msoaúrflcos llotróplcos [22]. 

2.2 SISTEMAS BIMARIOS ANFIFILO/LICUI0O DISPERSANTE 

En asta conjunto, las sstructuras qua sa forman ta caracterizan por 

ordenador*» moleculares qua tlandan a organ 1 zarsa da acuardo con 

dlsposlc1onas geométrlcaa raflularas y blan daf midas. La aparición da 

talas estructuras dapanda da fuarzas da Van dar ftealt y da fuarzat 

tlactrostét 1 cas [23,24] da la cor.cantrac ion y n-'-iraleza da lot 

constituyantas, da la taaparatura y da la pretlón [25]. 

En aiazclas aquí libradas da un anflfllo y un Maulo» dispersante» 

obtanidat en todas la* proporciones posiblat da ampos componentes, sa 

originan distintos productos, constituidos por fasaa puras, isótropas 

o anisótropas y por sus mezclas an d1tarantas proporcionas. 

2.2.1 ISÓTROPOS ACUOSO Y OLEOSO 

Para los anflfllos no iónicos, sa producán an zonas da bajas 

concantracionat da anflfllo, qua sa diaparta en solución «otaeular o 

an forma da monóaeroe d 1 sua 1 tot an al dito Went»; al cracar la 

concentración por anda» da la concentración alcelar critica (c.a.c), 

las Moléculas tlandan a asociaría organUadaaanta, constituyendo 

agregados (aléalas). 

En las álcelas dat Isótropo acuoso, la orientación da la «olacula aa 

da tipo "normar, descrita por Hartley [26], qua las atribuye forma 

esférica: an alias Tas cadenat hldrocarbonedat presentan una 

estructura "quasi líquida", orientándose nada al centro da la atiera, 

an tanto qua loa polos Mdroflllcoa eatán d1r1g1dot hada al exterior. 

Dicha ettructura, sa caracteriza porque las cadenas paraflnlcat no 

eatén organIzadaa da Manera periódica an relación con lat dames, sino 

qua adoptan una configuración desordenada, próxima a Ta da una 
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parafina liquida» lo qua p e n m e la Miscibilidad da cadanas 

paraffnleas d« longitud«* dlfarantas. 

Las mi ca U s dal isótropo ¿laoso, son da tipo "inverso*, con las cadanas 

Mdrocsrbonadas d1r1§1daa hacia al acal ta y las porciones polares 

hacia al centro (F?p#r# 2-1). 

— 
ras« acuoso 

0¿.u 
Mictta 'nor mai'' 

\ 
- 2 S « 3 i t 0 S 3 " 

I 

MictiQ '"¡«»trsa" 

ff#. 2-1 r/pc3 dia aféalas m§ún Hgrtlty [26] 

El agua as factor importante para la estabilidad da astos si «tanas 

1lotróp1cos an los qua participa a nival dlneaieo y estequl omet Meo an 

la formación da lat estructuras. 

Las Moléculas da agua Ufadas por an lacas hidrófono con loa ampos 

polares dal anflfllo, formen parta integrante da la »ícela "normel*. 

La estructura da la aléala "inversa" eatarla releclonede con mi 

contenido mínimo an agua (nivel m1Ms» da h1dratación), da sanara que 
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la estructura asociada se destruye al M sobrepasa la capacidad «exima 

da asociación antra loa grupos potaras dal anflf1lo y las moléculas da 

agua [27-29]. 

2.2.2 FASES ANISOTROPAS 

Son fases parser Istali nas QIM pertenecen al grupo do los cristales 

líquidos llot rodeos, cuyo astado as intermedio antra al astado 

liquido y al sólido (fases mesoaórflcas o mssofasas). §e producán a 

concant rae lonas da anfifHo, dal ordan dal 30« al 70«, muy superiores 

a la concentración mlcalar critica, aunque existe la posibilidad da 

obtener fasts paracnstallnas a concantraclonas muy inferiores a la 

c.m.c. utilizando asociaciones da anflf11os qua permitan a las 

estructuras retener cantidades más importantes de ague {2S.33.34]. II 

estudio de su organización molecular fue iniciado por Me. lain (30-32] 

y Hartley [26], 

Las principelas fases anisotropes son la hexagonal y la laminar. 

2.2.2.1. Pase hexagonal 

Su estructurs fue descrita por primera vez por mvsden y Me. 0aln en 

194a [35] y comprobada posteriormente por MustaccM [36] en jabones 

alcalinos, como constituida por un conjunto de cilindros indefinidos 

de jabón, dispuestos en los nudos de una red hexagonal bldlmenslonal, 

separados entre si por el agua; cada cilindro está lleno de manera 

uniforme por las cadenas paraflMcas de las moléculas de jabón, y las 

extremi dadas polares se encuentran en la superficie en contacto con el 

agua. El aumento de la concent ración de snflf1lo puede conducir a la 

destrucción de la red. 
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2.2.2 2. Fase laminar 

Tallin an 194« [3?], al propio m. Saín proputo un moda lo da fata 
Hau ida cristalina basado an una estructura laminar qua posteriormente 
tonar [M] puso da manifieste an jabonas alcalinos y cuyos parámetros 
fueron dasentos por Luzzatl y colaba. [39-41]. Los grupos polaris dal 
jabón sa localizan an al exterior da planos indefinidos (laminas), 
parálalos y equidistantes, saparados antra sf por una dobla empalizada 
da cadanas paraffmcas [31]. En tatas sstructurts las moléculas tienen 
libartad dt da mevimltnte y st ordenan Individualmente an función da 
las futrzas da Van dar tfaals y futrzas al act rostát 1 cas i n tamas. 

Las láminas astán separadas antra sí por capas da agua (Figura 2-2). 
La fast laminar jytga un papal preponderante an los sistemas 
emulsionados AEO. 

2.2.3. CARACTERÍSTICAS DE LOS ANFIFILOS Y ESTRUCTURA DE LAS MESOFASES 

2.2.3.1. Naturaleza química del anflfllo 

Luzzatl puso da manifiesto en i960 [40] la influencia dt la naturaleza 

química dal anflfllo en la estructura da la fase liquida cristalina. 

La existencia de cada masofase está ligada a valoras críticos dt 
la superficie especifica media del grupo polar dtl anflfllo en la 
interfast. Grupos poltras voluminosos dan lugar a impedimentos 
estancos que favorecen la fase hexagonal. En caso contrario st induce 
la fase laminar. Asi, para el grupo de anflfilos no iónicos de la 
serie Arkopal1, cuando la cedent poHoxletl Iónica ta corta, la parta 
hldróflla as poco voluminosa, y en prtsencla dt agut sólo st producá 
fase laminar. En cambio, si es larga, la fast hexagonal es 
preponderante. 

Arkopal (Roach«t Farbwert A.C.) Ronl1f«nolaa im fóra«Ia «anaral 

C.Í..-C.« -O (CI.CI O) B 
a is a 4 i 2 • 

an la qua a • 3 a 30 
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2.2.1.2. Asociación da anflfllos 

la asociación da un sagundo anfifllo a un sisteme binario 

agua/anflftle, puada suponar diversas and1f1cacionas moleculares qua 

Influyan sobra la astructura da la fasa liquida cristalina. 

La presencia dal sagundo anflfHo puada influir an la distancia antra 

las cadenas HpoflHcas tn la astructura: si auMnta, disminuye la 

intensidad da las fuenaa da van ár waals antra las cadanas 

hidrocarbonadas, y an consacuancla, sa producirá una astructura 

laminar; an caso contrario, hexagonal. 

La relación molar antra aseos anflfllos qua conduzca a grupos polaras 

voluminosos, dará origan a una astructura hexagonal. Paro si tianda a 

disminuir la suparflela aspacfflea «adía dal grupo polar, sa producirá 

una fas« laminar. 

En definitiva, las modificación«* dab1das a la naturaliza 

h1dro-Hp6flla da mátelas da difarantas anflfllos o a variaciones an 

la ralacldn molar an una maze la da dos anflfllos dataralnados, puadan 

ocasionar la aparición da nuevas ««sofas««, la destrucción da algunas 

da alias, o vanaciones «n las propiedades de su estructura. 

La Figur» 2-3 representa un diagrama ternario d« equilibrio de fases 

agua/alcohol olell1co-P0€(l0)/alcohol ole11lco-PO€(2) a temperatura 

ambiente (42], en el que se puede apreciar caso al aumentar la 

relación ponderal B n j 90/BrlJ 922 (por ejemplo en el sentido que 

marca la lfnea e-*b), se pasa de fases "invars*«" a "nórmalas" ea 

decir, desde mtarfases curvas cuya convexidad se encara al aceita, 

hasta aquellas en que la convexidad se enfrenta «1 agua a través de la 

fase laminar, de estructura plana, que ocupa una situación 

preponderante en el centro del diagram«. 

2 IrtJ ti: Alook*I •l·Ills·-FOf(10) 
Brtj SS: Al cok*I ·l·lllc·-rOK(2) 
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F1§. 2-3 Diagram* t*rn*no sm *quH1bno d* fasts 
agua/alcohol ol*flico PO£(lO)/*lcoho1 ol*1Uco P0E(2) a 
tamparatura ambienta. O» Handjami-villa y colaba. [42]. 

I.A.: i sé tropo acuoso, Í.O.: isótropo olaoso, H.: fam 
hexagonal, L.: fas* laminar, M.I.: f*s* hmxagonal fmmrwa, 
C.I.; fam cúbica invarsa. 

La línaa a+b atravias* zonas da aoulHbrlo d* fa**s mm 
correspond**) a un incraamnto progr*al¥0 d* concentración** 
mn »mm y anfffflo hléréfflo (9rlJ 9i) (mm amntfmwn mm 
ralación constant*) y a um disminución d*l *nf1f1to 
flpófUo (8r1J W. 
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2.1. SISTEMAS TERHAHI06 AOUA/TENSIACTIVO/ACEITE 

Lot dlasraMS ternarios da aquilí brío da fasts establecidos por vía 

experimental peraltan cooocar al conjunto de lot sistemas tuteaptiblea 

da produciría cuando ta maze1an an todat lat proporcionat posiblts una 

fata olaota, un tant1activo (constituido por un anfifllo o por mezclas 

da anflfllos) y una fasa acuosa. 

La Figurà 2-4 corresponda a un diagrama tamaño simplificado 

agua/BMj 92 * Brlj 96 (HLB da la nazcla: 12,4)/paraf1na líquida [43] 

an al qua ta rapratantan lot Maltas da lat áraat da lat fasts puras 

da lat maze las equilibradas a temperatura ambiente (para Myor 

simplificación no figuran lat áraat da dot c trat fatat an equilibrio) 

y tolo at valedero an tu conjunto para al ejemplo propuaato, ya que, 

dependiendo da la naturaleza da lat fatat y da lot anflflloa, atf cono 

da tu proporción relativa an lat mazelat, al aspecto dal diagrama 

puede diferir ampliamente dal modelo presentado. S1n embargo, at 

9tneral gue Ja zona da emulsiones, sistemes mettestables. se presenta. 

cuando existe, en jj reglón inferior dal diagrama qua corresponde a 

bajas concentraciones de tenslectivo, no superiores por Jo general aj 

12* £ii P—o total dal producto. Lat proporcionat da lat fates acuosa 

y olaota ton variablea: cuando ta producán aawlalonaa O/A estables 

suelan localizara« an zonta da concentraelonee aHat an fata acuosa y 

medias o bajas an fata olaota. 

El sistema da la Fl§ur§ 2-4 no contiena emulsiones estables, debido a 

la alta hldrof111a dal emu 1gante utilizado, an relación con ta faaa 

npófUa dal sistema, a la temperatura ambiente, paro at 

repretantatlvo an cuanto al atpacto ganara1 da un diagrama da 

equilibrio da aata naturaleza, debido a qua la cede.ia Hpóf1la da lot 

anflfilos (olélea) es liquida a temperature ambiente y no da lugar a 

feríemenos da cristalización durante la equlllbradon da loa sistemas. 
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Agua Paraf . l iq . 

Fig. 2-4 Diagrama tornarlo át tquilitrio m ft 
agua/omlg*nf/parafina líquida. Emtlgonf: miela do §r1j 96 
(alcohol Ql§f!1co~m(f0)) y $rlj $¡ (alcohol otofHeo-
P0E(2)) poro m WLM dol amulgonta - 12,4. Do Tregular y 
coleto. [43J. 

I.A.: isótropo acuoso, I.O.: Isótropo oh 
• listico (gol), H.: fam hexagonal O 
laminar (Uso), §.t.; zona m amulsi 
ínastatl&s). 

, t.i.: 1 
/» L.: 

lo 
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1.3.1. EMULSIONES 

2.3.1.1. Palíenla intarfacial 

Bancroft, en 1913 (44-46], sobra 1a basa mat amé tica astabtadda 

previamente por Gibbs acarea dal procaso da adsorción da moléculas da 

sustancias anflff1lcaa an la mtarfasa da un slstaaa bifásico, 

consideró a los tan*1activos coa» una tareara fasa fijada por fuerzas 

da adsorción an ta suparflcla Umita antra al agua y al acalta. Ello 

supon« la existencia da una tensión mtarfacial antra al tansiactivo y 

al acalta i_.„ y otra, difaranta, antra al tans1activo y al agua imi . 
Si i t / 0 as mayor qua »f/à la mtarfasa antra la pal leu la da 

tans i activo y acalta sa contra* más qua la qua ax 1st« antra la 

paHcula y a! agua y an consacuanela, la avulsión as da tipo O/A. S1 

'E/O f u , r i mncr q u # 't/* ,a •*u1*1on *·r1· *• tipo A/0. 

En cuanto a la estabilidad dal slstaaa, dependería da la estabilidad y 

coherencia da la palfcula fornada. 

A asta raspacto Harklna [4?,4S] desarrolló una taorfa da la palfcula 

intarfadal constituida por una capa monomolceular, en la qua las 

moléculas dal anflfllo sa hallan orientadas con su porción hidrófita 

hada la fasa acuosa y la Hpóffla hacia al aceita. El sentido da la 

emulsión y su estabilidad dependerán de la naturaleza del anflfllo y 

da la orientación y grado da saturación da la paMcul«, fue strfs 

proporcional a la longitud de su cadena Mdrocarbonada, lipófila. 

2.3.1.?. Asociación de aufIf1loe an la interface 

En 1940, Schulman y Cockbaln [3] demostraron que la asociación de dos 

anflfllos, uno hidrófilo y otro Upófilo, conduce a emulsiones de tipo 

O/A más eatables qua las originadas por un solo anflfllo hidrófilo. 

Para que asta sinergias» se produzca, loa anflfllos deben constituir 

en la interface une asociación astaqulomátrlca qua correspondan« a 

una película Intarfadal "condensada". 

Aunque al mecanismo propuesto por los autores no te unánimemente 
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«captado an la actualidad (49,SO], da cualquier manar«, la mezcla da 

tansi«ctivo$, Man saa por formación da compTajos o por coedsorción, 

puede formar películas más condensada* y Hildas, que se oponen a la 

coal ascend a de las gotfculas y por lo tanto a la rotura de la 

emulsión. 

En 1972, Sherman y colaba. [SO], cono conclusión de sus trabajos 

experimentales con emulsiones de parafina liquida «laboradas con 

emu 1gentes no iónicos constituidos por mezclas de esteres de 

sorbítaño (Span) y de pol1oxlet1lensorb1taño (Tween), propusieron un 

mecanismo de asociación molecular en la película interfacial 

responsable de la estabilidad del sisteme. En las emulsiones O/A, las 

moléculas de anf1f1lo Hpófilo orientan sus cadenas hldrocarbonadas 

nacía la fase oleosa y el núcleo de sorbítaño nacía el agua: durante 

el proceso del emulslonamlento, cuando la tensión interfacfal 

disminuye y la presión superficial aumenta, lea cadenas Hpófilas no 

se pueden acercar mis debido al impedlmiento esténco provocado por 

los ciclos del sorbltano. Por su parte, las moléculas del anfifilo 

hidrófilo (Tween) presentan fren «fmidad par la fase acuosa, merced 

al predominio de la hldroflHa de sus moléculas de polloxletlleno, de 

manera que sólo parte de sus cadenas hldrocarbonadas se intercalan 

entre las análogas del Span; de esta manera disminuyen las distancias 

entre las porciones Hpófilas de ambos anfifilos, con lo qua aumentan 

en consecuencia las probabilidades de las fuertes de atracción. Cuento 

més largas las cadenas Hpófilas del anflfllo Hidrófilo, mayor es su 

penetración en la red de las moléculas de la fame Hpófila, con el 

consiguiente incremento de le rigidez y la estabilidad de la película 

interfadal y en consecuencia, de la estabilidad de le emulsión 

(Figura 2-5). 
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F1§. 2-S A$ocl«dón m un anflfllo J1ßef11o no lànleo 
(Spin 60 = S 80), con otro hlàrúfllo (Tmm 40 » T 40) 
Otra aar myor conoolén f la pal feu la Intorfacial [ML 
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2.3.1.3. Equilibrio h1dróf11o-Hopóflio 

2 .3 .1 .3 .1 . Ht i 

Soore tas Mpótaals dt Bancroft, Hark m s y Schul man y Cocfcbam, tntrt 

otros, acarea dal papal dt la peMcula mterf acial tn cuanto a la 

onanticion y estabilidad dt las avulsiones, st fut parfliando la idaa 

da qua la tflcacla dtl emu1gente asta ra lad onada con la tandancia 

hidrófita-llpóflla característics dt la Molécula dt los anflfllos y dt 

sus ssoclaclonts, cuyo papal tn la avulsión consista tn favorecer la 

solublUzadón y d1sa1nu1r la tanslón 1ntarfacial dt acutrdo con su 

propio tqulHbrlo h1dróf1lo-l1p6f1lo. 

£1 concapto dt "aquí H e n o hldrófllo-Hpóf11o" rtftrldo a los 

tans 1 activos (HIS: Hydroph1lt-Upoph11t Balança), fuá introducido por 

Griffin tn 1949 [S] para rtprasantar numéricamente las prevenciones 

rtsptctlvas dt agrupaclonas hldrófllas (polaras) y lipófilas 

(apolaras) qut st anfrantan tn la »o1acula dt un tans1activo. St 

txprtsa por la relación pondtral tntrt los grupos poltras y al paso 

molacular dal anflfllo. Para facilitar la dttanalnadón dtl HLB, 

Griffin desarrolló sus conocidas acuselonas, fundadas sobra la 

•structura dt las moléculas dt los tans1activos [•]. Estas acuaclonas 

son aplicables a un gran fideero dt anflfllos no Iónicos, cose estarás 

y ataras dt polloxiatlleño, paro no lo son, sin aabtrgo a los 

tens1 activos no Iónicos qut contienan grupos dt oxido dt proplleno, 

nitrógeno o azufre, ni taapoco a los Iónicos, an los que oí grupo 

hidrófilo posee un ptso Molecular bajo, paro cuya hldroflHa st exalta 

por la le Izaelón. 

Aunque, según irlffln, los valoras HLB son aditivos y permiten 

calcular el HLB de una «átela dt tens lectivos tn función dt su 

participación pondtral y dol HLB particular dt cada uno, taapoco asta 

propiedad ta generalizare y sólo stria dt aplicación a anflfllos 

pertenecientes a una tiste aspada qultlca, paro puede no cumplirse si 

corresponden a atrita químicas dlfertntts [51]. Por otra parta, al HLB 

es sensible a la presencia y concentración dt aditivos, taita coa» 

aleonólos, electrolitos o ácidos grasos, an ral ación con la longitud 

dt la cadena hldrocarboneda dtl propio tens1ect1vo [52,53]. 
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2.3.1.3.2. HIB r«qu«r1dO 

Estas limitación«« d«! HIB $• d«t>«n • su r«laeión «strict« con la 

•structur« molecular individual d« cada tansnet wo, sin considerar la 

•muflón «n su totalidad. Por ejemplo, cuando sa mezclan tensiectivos 

con HLB muy difarantas con 06jato d« obt«n«r «1 HLB teóricamente «is 

efic«z» pu«d«n ootanarsa emulsiones inastsblts, debido • la diferente 

solubilidad d« c«d« elemento d« la pareja «n 1«s fas«s hidróflla y 

npófils, lo qu« d«b« Influir, indudablaawnt«, « nivel d« 1« 

asociación cuantitativa d« ambos anflfllos «n 1« mterfase. la validez 

d«l cálculo algebraico «n las ..»zclas d« tans 1 activos «s cuastionabla, 

toda voz qu« 1«s caractarlstlcas d« sus complejos da asociación no 

pueden rtladonars« da manara sencilla con las proo 1 «dadas d« 1« 

molécula constUuy«nta [SO]. 

En rsalidad, dab« t«n«rs« «n cu«nta que, an 1« práctica, «1 MIS d« los 

t«nsiactivos y d« sus Mzclas son forzosamente variables y d«p«nd«n d« 

condicionantas físicos y químicos propios d« 1« formulación y d« 1« 

tacnologia. Entro «líos, por ejemplo, 1« naturaleza d« la fas« 

Hpóflla, los aditivos presentas an ambas fas«s, 1« r«l«clón 

volumen/fas«, la taaptrttur«, la técnica d« emulsionamiento, etc. 

Ello significa que «1 valor d«l MIS d« Orlffln, qu« M «stab1«ce como 

característica particular de cada t«nsiactivo o mazela d« 

tansiactivos, está r«l«clonado con les oxigénelas especificas de la 

fas« Hpóflla pera cada formulación. El propio Griffm mt«ntó un« 

aproximación «n «st« s«nt1do qu« 1« llevó a establecer «1 denominado 

HLB r«qu«rldo" (óptimo o critico), qu« deoe d«t«rminarse 

txperimentalm«nt« par« cada fas« Hpóflla y par« cada anflfilo o 

«•zel« d« anflfllos3. 

Las caractarlaticaa flaieaa ém «na aaul·laa atabaratfa •* al NI« 
raqwartde aaa, aafun N. Nariltar (Paraulatlan titearla«» da« eréaaa at 
taita a phaaa cant i nua aquauaa: Bull. Sac. Sara«, »liara.; 3, S-IS 
(t«SS) ten: Gatlcuiaa aia finae « haaaaéaaaa qua laa aatantaaa eaa al 
aiaa» aaulsanta a II« aupar larca a infarlaraa; »ataailtaa« sea iaia a la 
eantrifugacian y viaeaaitfa« alnlaa. 
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La conclusión fué qua al HLB requerido varia para cada fasa Hpófila 

ai« relación con !a calidad y concantrtción da la maze la amulgente y 

con d i varias circunstancias operativas; antra alias, la temperatura de 

la experiencia [54,55]. Es evidente, por tanto, que la condición de 

aditividad del HLB requerido, postulada miclalmante por Griffm, no 

es tampoco ganara 1izeble y debe someterse a la nace&arla comprobación 

experimental en cada caso particular. 

La adaptación de las polaridades respectivas del amulgente (HLB) y de 

la fase lípóflla (HLB requerido), na sido estudiada, entre otros, por 

Selller y colate, para escisiones de parafina liquida [Si] y otras 

fases Hpófilaa (57]. Oe sus trabajos se deduce que el HIS raquando 

dependa en gran manara de la naturaleza qulüica de los amulgentes 

[SSJ, de su concentración ISS], de la concentración de la fase 

dispersa y de las condiciones de elaboración (temperatura, tiempo de 

agitación, velocidad de enfriamiento, etc) (10). 

2.3.1.3.3. Temperatura de Inversion de fases: PIT (T^j) 

Un importante acercamiento a este problema se debe a Shinoda y 

colaba., qua relacionaron la estabilidad de emulsiones O/A elaboradas 

con emu i genta* no iónicos, con el grado de hidratado» de le película 

interfadal. introduciente el concepto de "temperatura de inversión de 

fases" (PIT: Phase Inversión Temperature) (fi2. Según Shinoda, la PIT 

de una emulsión datareinada es aquella an que lea propiedades 

hidrófl1a y npóflla de la película inter fad al están perfectamente 

aquí libradas [12). 

Por lo tanto, si en una emulsión O/A ee provoca un cambio de la 

hldroso1ubll1dad prafarendal de la película 1 nterfacial hacia la 

HpoeolubMldad, se pueda producir una inversión del alaterna. late 

proceso puede originarte por un aumento da temperatura, análogo el que 

ocasiona el punto de turbldez en loa sistemas bínanos 

tens1actlvo/agua [7], o por cualquier otro procedlelento que disminuya 

el grado de hidratado« de la película inte rf acial, como la edición de 

alactroUtos Mdrosolubles (e3]. 
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U PIT st product t unt tamparatura aspad fi ca para cada amulsión, gut 

putdt dtttrminarst axparimanta Imanta. 

Stgún Shinoda, las amulalonas alaboradas a una ttmparatura próxima 

paro 1nfar1or a la PIT st caractarizan por un tamaño dt fotfeula muy 

fino, qut st mant i ana si ti ststtna formado st rtfngtra rápidamtntt, 

con objtto dt tvltar la coaltsctncit dt las gotfculas, muy acusada a 

asta tamparatura, dab 1 do a It baja viscosidad dal producto. Por al 

contrario, an amuIslonas alaboradas a ttmptrtturaa más bajas y 

al ajadas dt la PIT, ti tamaño dt Its gotfcults ts mayor y no aumtnta 

por agitación prolongada a dicha tamparatura, dab1do a la mayor 

viscosidad dtl slstatas, qut frtnt la coaltsctncit. 

Shlnodt y Salto [64] comprobaron qut st obtltntn amulslonts O/A 

ralativamtntt tstablts cuando la PIT suptrt an 20-65°C a la 

tamparatura normal dt almacanamlanto y uso dtl producto, porqut tilo 

supono qut an astas condicionas la ptHcula mtarfacial tstá 

suficitntamanta hidratada. 

Parkinson y Sharman (651, aplicaron tstos conctptos tn métodos 

actltrados dt prtdlcdón dt tstabllldad y ancontraron ralacionas 

cualitativas tntrt It PIT y la vt loci dad dt coalatctnda. Stgún Entvtr 

[66], la PIT ts vtllosa para clasificar Its amulalonas da acuardo con 

su astabUldad ralatlva, paro at amy limitada cuando, coa» obstrvó tn 

sus propios ansa y os, st producá ya t 35°C It dasaparlcidn da la fata 

viscosa liquida cristalina an al madlo disparsanta, qua tjtrct una 

eonsldarabla influencia astabilUadora dal slstaaa amulsionado. Da 

tilo daduca qua la PIT cos» método da prtdlcdón da It astabilidad a 

largo plazo, no as apllcabla cuando an al producto sa producán cambios 

da fasa por calantamlanto. 

A asta rasptctc daba indicaras qua üm*r trabajé con amu is lonas 

fluidas da parafina líquida alaboradaa eon atar cttlHco-PO£(4) coa» 

aaulaanta único, y an prtstnda éa cantldadaa varlabltt da cloruro 

sódico, lo qua haca qua loa valoras da la PIT stan bajea y por lo 

tanto, con amulslonaa poco tstablts a tamptraturas no muy alavadas, 

alantras qua Shinoda y Salto y Parkinson y Shtrman Melaron sus 
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ansayos con slstamas cuya PIT ara muy supanor. 

Los trabajos da la ascuala da Shlnoda, como latan la taorfa da Griffm 

tn cuanto a la ral ación antra al HLB da los amultantas y al HLB 

raquarldo por la fasa Hpóflla da la amulsion. 

Shlnoda y Aral, útilliando dlfarantas anulaantas y fasas olaosas, 

obsarvaron qua cuanto mayor as la afinidad antra al amulganta y la 

fasa olaosa, tanto más bajo as al valor da la PIT [?), como Shlnoda y 

Salto positrón mis tarda da mamfiasto al daswstrar qua, para una fasa 

Hpóflla dada, la PIT amianta an función dal HLB dal atmloanta [64). 

Por otra parta sartal an qua no daba sorprandar qua sa prasantan 

discraoancias acusadas da astablHdad an amulslonas obtamdas con 

amulgantas da difaranta composición y análogo HLB, dado qua la PIT 

puada sar muy distinta an astos casos, coa» sa apracia »n la Figura 

2-f [07J. 

Ello pona da manlflasto la importancia da la intaracdón wMrt la fasa 

Hpóflla y al amulfanta, an función, an asta caso, da la naturalaza da 

los anf1f1los qua lo constituyan [68,69] y sus raparcusionas w la 

astablHdad da cada s1stama. 

2.3.1.3.4. Punto da Invarsion da la amulslón (EIP) 

Oasda 1I7S Narszall ha datarrol lado al método qua dancahna "punto 4a 

invarslón da la amulslón" (EIP: Emulsion Inversion Point), qua panalta 

tstablacar al "MIS raquarldo" por una faaa Hpóflla an las condicionas 

dal ansayo. El EXP sa datarmina a la tamparatura conttanta da 20°C, 

paro a dlvartos nlvalas da HLB para cada tanslactlvbo o mazela da 

tans1activos, y pona da maníflasto la Mdratación característica á§ la 

paHcula mtarf acial a dicha tamparatura. 

El EIP as al punto an qua la amulslón, constituida por al aaua, acaita 

y amulganta cambia al alano da A/0 a O/A. Sa dafina como al númaro da 

mililitros da agua añadidos por mililitro da la faaa olaosa, an al 

momanto an qua sa product la invarslón. 
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PIT 

Fig. 2-6 PIT front* « HLt dm difsrmntts mmulomntms no 
ion 1am m muls looms Q/A m pmrsflnt liquid* tUbormdss em 
29 m «mulgmnf. in toóos Im cum, §1 mmulgmntm msti 
constituido por mid§§ dm monoolmsto m sorblt»no-P0€(20) 
ene tmnsisctlvo hidrófilo, y por Im slgruimntms 
fnsitctUos Upófllos: 
A: monoolmsto m sorblfno 
i ; monoolssto dm sorb1tsno-PO€(2) 
C: poll sorbs to §1 

m minom ítrj 
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Para tu dntanalnacién, a« añadan incrementos da 1 ni da agua sobra 

SO nl da fata HpéfHa, an la qua previamente ta d 1 sua Iva o disparts 

al anulfanta (2 - 4t). Loa pHnares ni da agua originan una emulsión 

A/0 dabldo a qua las proporcionas da asalta y apta favorecen atta 

oriantación. En asta par lodo, al sistema no conduca la comenta 

aléctrica. Paro cuando la proporción da fasa acuosa adicionada alcanza 

un limite, datarnlnado para cada anulsldn, ta obsarva un incremento 

brusco da la conductividad, qua pona da manifiesto la inversión dal 

slstataa a tipo O/A {Flg. 2-7). 

En al trabajo original, al autor utilizo cono anuígentas no iónicos, 

tenslactlvos da la sane non Ufano les ato* Hados (NPE), da fámula 

ganara1 

NPE (3) 

NPE (5) 

NPE (8) 

NPE (14) 

NPE (25) 

C9H19" 
-C6H4(CH 

n s 3 

n s s 

n = S 

n s 14 

n = 25 

2CH20 JnH 

HLB: 

HLB: 

HLB: 

HLB: 

HLB: 

7,5 

10 

12,3 

14,7 

ie.7 

F1$. 2-7 Cmbio d§ conductividad mi función mi EJP para 
¥§r1m nonllfwot»s ttoxll*do$ (1n1c1»lm9nt*, 2* p/p m 1» 
f*M Ol0O*S). 

D& mmall [8]. 
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I IP 

1.0 

:;PE 

.%'PEf 14 . 

F1g. 2-i HP an fundó» aal 
Hit para amlaontoa simias 
(nonilfanolas atoxi lados). 
Inlelatmmt9, 2* p/p 9» la fasa 
ol9o$a. 

0a Marshall [8] 

fl§. t - t valor UP para 
maze las da anflflloa: 

• Span S0/HP€(14) 
* APf (5)/Cramophor f i 

- m w/m(W 
UM) 
ilmntím sa colocan 

'1 amanta an ta fem m 
parafina líquida (2% p/v). 

Da Hawaii t#I . 

Loa 
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Lat Fl§urag 2-1 y 2-9 mut$tran gut, tanto para tens 1«et 1vos slaplts 

cono para Mielas dt ttnsíactívoa, los valoras UP disminuyan ti 

aiaantar la hldfxfílla dtl tnulftntt, nasta lltftr a un EIP taima» gut 

suttt coincidir con ti HL§ raquando por la fast oltost. Con Mti 

suptrlorts, los valoras dt ilP aumntan y corrtspondtn a t«u1slonts 

mtnos satisfactorias Ci,9f?0l. La prtstncia dt aditivos tn la fast 

acuosa influya tn los valoras dtl IIP [9.S3.70J lo mss» qut tas 

caractarístlcaa do la fast oltosa Í71J y aditivos [72]. Putdt vtrst 

taüMán [73]. 

2.1.1.4. Fasts líquidas cristalinas. Capta aultlplts 

Frlotrg y su tseutla futron los prmaroa tn raladonar 1a astaolHdad 

dt las atHilslonas O/A con la prtsoncls dt fasts llovidas cristalinas 

tn condldonts dtttr»1nadas por los dlstranas tornarlos dt aquí H e n o 

dt fasas [15,49,74-77,79-111, tn los qut its t«ulslonts tstaelts st 

localizan, cuando axlsttn, tn la rtfion trifásica out contltnt tfua, 

acalta y cristalts líquidos. Estos últlsoa st conctntrtn tn la 

Intarfast agua/actltt formando cacas aultlplts con tstructuras 

amularas a K J fasts jumaras Bifásicas anfifile/a§ua, aunquo, dtsdt 

luago, alto da la fast Hpdflla puado solubUlzarss «n it fast lat mar 

(F1gur§ 2-10) 

F1$. 1-10 fflt Km t*W 
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La Mpoiasls da fnbarg sa fuftdaMftta an al diagrama tamaño 

agwa/ami Iganta/aea Ua da aouiHbrio da rasas da 1a Fi§ura 2-11, tn la 

Qua sa raprasantan las dlvarsas zonas da fasas {Miras y da tus «azclas 

an la zona da bajas concant rae lonas an «Mlganta, qua caractanza a 

los sístamas emulsion. 

. •? H S 1 3 C * 1 V 'Z 

Agua Fase oleosa 

f/y.2-11. F§M§ purgg. 4; Isótropo 
C: msof*$0 1 miner. 9". isótropo oh 

ffftfr» Fr1bT9 y coito*. [15]. 
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-la zona A corresponde al Isótropo acuoso y la S al isótropo oleoso; 

la C representa la mesofase laminar dal sistema. 

-La zona A • g engloba emulsionas A/o, qua por u 1 traçantnfugactön 

proporcionan dos fasaa. La estabilidad da astas emulsiones asté 

relacionada con la concentración an emu 1gante. 

-La zona A • g • C proporciona par centrifugación tras fases y se 

presante cuando al aumento da tens1activo as suficiente para la 

formación de la mesofase C. La estabilidad da las emulsiones y la 

viscosidad amianta bruscamente. Ello sa daba a qua asta msofasa, an 

dicha zona, se distribuya en la fasa 8, qua constituya la fasa 

continua da la emulsión. 

-La zona B • C as análoga a l a A * g * C y s a caracteriza por su 

elevada viscosidad. 

- Zona C: representa una metofasa laminar. Todas las formulae lonas a 

asta nival conducen a la formación da una nuava mesofase muy viscosa, 

da tipo gal. 

- Zona A • C: Corrasponda a una distribución da la msofasa C an al 

Isótropo A . El producto sa caracteriza por una altocontenldo acuoso y 

por una inversión da fasaa A/0 - O/A. Friberg relaciona la estabilidad 

da las emulsionas con aata zona y coaplata 4« aata sanara la teoría 

esquemática anunciada por Lachampt-vila [11,13,12], qua an al diagrama 

da fases delimita una zona da emulsiones estables, definida por una 

Hnaa recta qua una al limita del isótropo acuoso con al punto loot da 

fise Hpóflla (linea PT de la Figura 2-12). condicionándola a qua las 

diversas influencias antra loa tras componentes dal sistema (agua, 

emu 1gante y faaa Hpóflla), puedan realmente originar la mssofase 

laminar responsable da la resistencia al fenómeno da la coalescenda. 

Oa todas manaras, puedan formarse aataa estructures incluso cuando la 

proporción mutua da loa componentes no permitan la formación da fasaa 

cristalinas an la faaa continua, debido a un incremento local da la 

concantradón dal emu 1 gante, lo qua supone qua las fuerzas de 

atracción aa modifican para permitir la formación da talea estructuras 

alrededor da las got leu las da faaa Hpóflla. 
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/ 

Fig 2-12. ßmrmmtmlöti esquemática m un di agrama tamaño 
da fases agua/amulgente/parafina líquida, 
en este diagram, §1 triángulo OPT engloba regiones da 
solucionas micelares (QPR), amuIsoldas (IRS) y amlsionas 
(OST). Bam advartirsa qua afí a J esquma, qua corresponda a 
si status elaboradoa cm §r1J §§ (alcohol olellico-PO€(iO)), 
no am producán ami aloma ast at las. 

I.A.: isótropo acuoso, I.O.: isótropo oíame, 8,: isótropo 
a list i co (gal), Erna.: amulaoidea, #.; fasa haxagonal 
(mdiana), L.: fam 1 minar (Usa). 

Oo Lachmpt y ¥11* (19) 
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Las capas Múltiplas no ejercen influencia significativa an cuanto a la 

flocularon da las gotlculas. paro protagan a la emulsión franta • la 

coalascancla por dos diferentes mecanismos: 

- Al iniciaras la coalascancla, los cristalat líquidos reducen 

apreciablomante (hasta veinte vacas) las fuerzas atractivas da van «ir 

waals antra las gotlculas oíaosas disparsadas. 

- Duranta al procaso da la conoscencia, la fasa liquida cristalina 

ratrasa al procaso da drenaje da la palfcula liquida da fasa continua 

acuosa mtargoticular, por incremento da su cons 1 stand a (hasta cim 

vacas). Ello sa daba a la viscoelestleidad da las fasas liquidas 

cristalinas ÍH-llJ. 

2.3.1.4.1. Hincharíanto da las aultlcapas laminaras 

Rydhag y colaos, constataron quo la estabilidad da las emulsiones an 

las condicionas nórmalas da almacenamiento sa incrementa 

adiciona Imanta cuando las aultlcapas liquidas cristalinas sa hinchan 

an prassncla da un exceso da agua, condicionas qua sa dan, 

precisamente, an las emulsionas O/A [S3]. I11o implica un incremento 

da las fuerzas da repulsion antra la palfcula interfaciel y las 

bicapas laminaras y antra las estructuras da las bicapas, en magnitud 

suficiente para oponerse a un excesivo acercamiento da las gotlculas, 

disminuyendo an consecuencia las posibilidades da coalascancla. 

Esta hacho sa producá con muchos tenslectivos y mezclas da 

tenslactlvos, capaces da originar fasas cristalinas liquidas laminares 

y/o galas cristalinos, siempre qua sa encuentren an circunstancias 

adecuadas y an cantidad suficiente para alio. 

El tipo da fasa laminar qua sa produce as diferente, según qua la 

temperatura da emulslone»1ento esté por encime o por debajo da la da 

fusion da la ceoena hidrocarboned* dat emulgente (T ), lo qua depende 

da su longitud (tanto uta alto es al valor da T Q ( cuanto mayor oí 

número da átomos da carbono da la cadena) y da su arado da 
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Insaturadón o ramificación , qua tiende a rebajarla. En la Figuri 
2-13 sa esquematizan les moda los da fasas laminares qua sa pueden 
fornar da Manara aspontánaa por encima y por detrajo da la T , cuando 
los emu1gantes sa dispersan an agua [84]. 

Las fasas liquidas cristalinas sólo sa forman a temperaturas 
superiores a la T (a «anudo, durante la fasa da formación da la 
emulsión): an astas circunstancias, an la nasofasa laminar (ia) las 
cadenas hldrocarbonadas sa hallan an un astado dinámico desordenado, 
análogo al da la parafina liquide. A temperaturas inferioras a la T , 
las cadenas hldrocarbonadas adoptan una disposición más ordenada, 
fomándosa fasas da coagal (cristales • agua) o da gal cristalino. En 
la fasa gal la disposición as parálala y las cadenas sa hallan 
totalmente extendidas y presentan movimiento vibratorio alrededor de 
sus ajas, qua adoptan una posición inclinada U«,) o vertical ( u ) , 
respecto al plano da la blcapa. Estas mesofases laminaras sa han 
estudiado exhaustivamente an moléculas biológicas, talas cono ios 
fosfolfpidos 115-87J 

Como sa aprecia an la Figura 2-13, las fasa» laminares se hinchan en 
presencia da agua. La magnitud da la hidratación depanda dal tipo del 
tens lectivo y da qua la temperatura sa halla por encima o por debajo 
da la Tc. 

Con tens1 activos hidrófilos no iónicos el hlrtchanlento da la fasa 
Hquida cristalina por encima de T. es limitado, debido a que al 
exceso da agua conduce e una transición de fases hacia una solución 
•iceltr. 

También es limitada la capacitad de hlnchamlento de anfifilos que 
contienen solamente grupos polares disociados, debido a que la 
intensidad de las fuerzas atractivas de van der Meals entre las capas 
llpfdleas equilibran las repulsiones osmóticas. Ahora bien, al ciertos 
anflfilos Upófllos no Iónicos se asocian a tenslsctlvos hidrófilos 
(iónicos o no iónicos), el espesor de la capa acuosa Intercalada entre 
las blcapaa lipidíeos adyacentes puede aumentar considerablemente, 
como se esquematiza en la Figur» 2-14 [21]. En las fases de gel, el 
ángulo de inclinación de las moléculas del tens1act1vo aumenta con el 
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Fig. 2-14 HI nehm 1 fito oo uno coro amulgonta amónica mi 
agua (Difracción so rayo* X) 

•.:.: Espado mtarp lanar 
a t .- Contando *n agua (t) 

Fracción m m tana 1 activos 
i - Cf : Fracción on 
dw : Espacios intorlami da alcohol cotoostoarflico 

Espacios intarlaminaros do gol cristalino m eon 

Tonslactlvo amónico 
Oa Junolngor [H] 

1? 



incramanto dal contanido en egua y al aspasor da la capa acuosa 

intarlaminar ts por lo general mayor qua al da 1a corraspónianta fasa 

cristalina con igual contanido an agua (Fig. 2-13), a influya 

considerablemente m la estabilidad da las emulsiones. 

2.3.1.5. Si »tamas estructurados sea1sol idos. Teoría dal gal raticulado 

fases ccMplaJas cristalinas da tipo gal sa producán aspadainania en 

sistams emulsión tipo O/A, «stabilizados nadlanta nazclas emulgentes 

constituidas por un tans1activo hidrófilo (Iónico o no iónico) y un 

anflfilo Hpófllo da tipo alcohol o ácido graso (alcohol 

catoastaarfUco o monoestearato da g1lcarllo por ejemplo). En talas 

casos, as fracuanta aap1aar astas nazclas an forma da las 11asadas 

"caras emulgentes"*. 

Aunque las caras emulgentes sa vlañan utilizando dasda haca ais da 

cincuenta anos y han tasado carta da naturalaza an algunas 

farmacopeas4, sólo dasda 1970 sa ha intantado astablacar los 

macan i s«os qua intarvlanan an la estabilización y control da la 

consistencia da las emulsiones O/A alboradas con dichas caras 

aaulgantas. A asta raspacto daba considararsa en vanara destacada la 

teoría dal gal retículado" expuesta por tarry y Eccleston y 

ampliamente desarrollada an publicaciones generales por ambos autoras 

[21,84,88,90]. 

Esta teoría relaciona la estabilidad y propiedades físicas da las 

emulsionas O/A semisóHdas con la naturalaza viscoelastica da la fase 

acuosa continua. 

la formación da asta faaa viscoeléstica depende da la manara an qua al 

tans 1 activo y al anflfllo Hpófllo (por ejemplo, el alcohol 

catoastaarfUco, ACE), reaccionan con al agua. Para al desarrollo da 

Vaaaa. par ajaapla, •• Irltiik Pliaraaeaaaa: •t··lelfylag 'émmmi 
• I codo I calaaataarl1ica (ACf) « laar I laalfata •·41r·. "Catiaaie 
tMlairfiaf ¥••"; ACE • eatrtatáa, •C·taai·arag·I I·iileiíyiaf «a«", 
ACI « atar aanocatllico a« fOt(20) (Calaaiacragal 10081 
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la teoría sa han Investigado lat interacciones antra las caras 

•muígaitas (o sus componentes aislados) y al agua, por anciM y por 

debajo da la Tfi y los sistemas ternarios equilibrados 

tens i act ivo/ACE/agua an concentraciones análogas a las utiUzaoas en 

las emulsiones objeto de estudio, que se presentan coa» mode'os de las 

correspondientes fases continuas de las amisiones en cada caso\ 

La teoría del gel rat!cu lado establece los mecanismos que actúan 

durante el proceso completo de la elaboración de las emulsiones, que 

se preparan por mezcla en callente de los componentes de la emulsion y 

posterior enfriamiento del producto hasta temperatura ambiente . 

- A alta temperatura, Ion glóbulos de la fase oleosa se estabilizan 

durante el proceso de formación de la emulsion, mediante una película 

monomolacular del emtil gente, adsorbida en la Interfase O/A. El exceso 

de tans1activo hidrófilo permanece en la fase acuosa, mientras que en 

el subsiguiente proceso de enfriamiento, el alcohol graso, disuelto en 

callente en la fase oleosa, que se va msolubllizando progresivamente, 

difunde hada la fase continua adyacente a la goticula, para formar 

micalas esféricas mixtas o cristales líquidos laminares a la vez que 

solubUlza una pequeña cantidad de fase oleosa. 

- Durante el proceso de enfriamiento, cuando la temperatura del 

producto llega a ser inferior a la temperatura de fusion de la cadena 

hidrocarbonada (T ), de los anf1fllos que constituyen el «mu 1 gante, lo 
C 

que para la mayoría de las ceras emulgentes sucede a los 40-50°C, la 

fase liquida cristalina precipita, formando la fase gel raticuinda, 

compleja, viscoelástlca. 

A temperatura ambienta, esta emulsión está constituida por una fase 

ternaria continua, semisolids, de tens1activo/ACE/agua, en la que se 

hallan dispersas las gotleulas de la fase oleosa, protegidas por una 

película nonomolecular de emu 1gente, equilibrada con la aasofase 

S Una ••pila rafaraaela bibliográfica aearea 4« laa dato» 
••pariaantalas da aaiaa aotudio, qua na im aapacific« a« al tasta par 
»acaaar 4« laa Malta* da nuaatra Naararia, paaaa cansa 1 tar«a an la 
bibliografia «anara I »ancionadi tie,II,84,SO) 
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laminar E/A. 

En un sistema da asta tipo, la fas« continua, viscoalistlca, impida la 

coal«scancla da las 90t1culas oleosas dispersas, puesto qua las 

fuerzas de atracción quedan contrarrestadas por la inhibición del 

Movimiento Ubre de las 90t1culas debido a la estructuración da la 

fase continua, y además, determina la consistencia semisolids §1cbal 

del producto, en el que la presencia de la fase oleosa dispersa ejerce 

pequeña influencia en cuanto a las propiedades reológicas de la 

emulsión [91]. 

La estructura de la fase ternaria vlscoeléstlca de gel retí cu lado 

responsable de la estabilidad de la emulsión es compleja y no bien 

conocida hasta el momento. Según Eccleston [21], este tipo de 

cremas O/A elaboradas con ceras emu1gentes Iónicas o no Iónicas son 

sistemes complejos multlfáslcos, compuestos como mínimo por cuatro 

fases: 

- Fase dispersa oleosa. 

- Fase de tel cristalino U « ) , constituida por bicapas de tens1activo 

y alcohol graso separadas por espesas capas de agua intarlamlnar 

fijada. 

- Hidratos cristalinos de alcohol graso. 

- Agua Ubre. 

La Figurg 2-15 esquematiza la mlcroestructura de una crema semi sólida 

elaborada con una cera emu1gente constituida por alcohol 

cetoesteariUco y un tens 1 activo iónico. En este modelo, la fase gel 

cristalina estructurada esté constituida por el ACE y la totalidad 

del tans1activo iónico, aunque otros trabajos sugieren que la 

mlcroestructura es mucho mis compleja y que gran parte del tens1activo 

iónico se halla dispersado en la fase acuosa {92,93]. 

En cremas preparadas con ceras autoemul gentes iónicas el 

»linchamiento se debe a loa grupos cargados que ae crean en la 

superficie de las blcapas, con lo que se incrementan las fuerzas 

repulsivas entre ellas C M ] . 
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Fig. 2-15 Diagram asoumético da una cram sml§ó1lda 
típica a laborada con Ad * tanslactlvo iónico, in él sa 
obsarvan cuatro fasas: 

I: Fam gal crista J Ina con agua Intar1mlnar fijada 
II: Fam constituida por hidratos cristalinos da ACi 

III: Fam o tama dispersada 
IV: Fam acuosa continua 

——• Tans iactivo tónico 
—• Alcohol catoastaarfllco 

Da Junglnmr [98] 
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En al caao da «ma cart eaulgente iònic» la hidratadón es ràpida, 

tanto por encima C O M por debajo da la T . da modo qua al producto 

alcanza su cons 1 »tanda final durant« al procaso da elaboración, an al 

qua sa obsarva un súbito increment da la consistencia, qua 

corrssponda a la temperatura da transición antra laa aatmcturas a qua 

sa ha hacho «andón anteriormente. La fjHflcaelon dal producto 

duranta al almacenemlento as da pequen« antidad. 

Por al contrario, oí linchamiento con caras emu 1gentes da tipo no 

Iónico sa producá por la hidratadón da las cadanaa polloxletllenices 

y as ancho ais Tanta [94]: an asta caso, la «stabil u a d ó n sa daba a 
un trnpedtmlento esténco [95]. El equilibrio puado requerir varias 

sananas para producirse, por 1o qua an astas «emisiones la 

salificación a (»anudo tlana lugar duranta al almacenamiento. En 

aawlslonas recientes pueden observarse a vacos, al microscopio, 

cristales da M E qua desaparecen con al tlaapo, coincidiendo con al 

espesamiento da la emulsión. 

En principio, para la elaboración da emulsiones aspaaadas, sa 

utilizaron indistintamente loa alcoholas cotilleo, estaarflico y sus 

Mezclas comerciales (alcohol cetoestear1Hco), an la creencia da qua 

sus mecanismos da acción aran esencialmente loa miamos, paro sa 

observó qua loa alcoholes puros no forman cremas estables, la 

Inestabilidad no siempre aparece inmediatamente después da la 

elaboración, paro, a manudo, durante al almacenamiento aa producá una 

licuación qua da lugar a líquidos Moviolas. En contrasta la Mazda do 

alcoholes homólogos eos» an al caso dal alcohol cetoastearliico, 

producá preparados estables incluso eon caras eutoamulgentes no 

r -leas, qua sa espesan durante laa primaras samanes da 

almacenamiento. 

Una da laa explicaciones propuestas as que en loa slsteewi Inastables 

elaborados con alcoholas euro«, la feee gal formada m» al ciclo da 
^m5»» * • w mmm« «mmv» wm# ! -g mmmp mmmjpmjnmnmfem'mnSMmF ™ ^ B T # mmmjpa Mm»wmjmmf mê  w mjp vmsmjmmjmmBwammmsr ™mjp^ <«jmm* g p mm ^pmmp*mF »^e^m^rn» 

da asua Interí«miner mm rmduem areduelmmntm -̂ mmnaÀede da una 
W * F w a m m * • i m w » »mmn* i f i m i i <SMB* * p̂̂ mHmnmnsF • r * mamm̂ mpmi iwmmmmw^m p̂ 4i"iPimmnmmqmmwmmaRmi ^¡^w w * * ^ * 

transición da) fase po11aorf1ca probablamanta «laada la configuración 
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cristalina * a las formas más astablas ß y i, qua no dan lugar al 

hlncnaetlanto da las laminas cristalinas [21,94]. Por asta razón an la 

parta axparimanta 1 da nuaatra Mamona sa na utilizado un alcohol 

cetoestearlHeo da calidad BP. 

2.3.2. INFLUENCIA DEL PROCESO OE FORMACIÓN EN LAS CARACTERÍSTICAS OE 

LAS EMULSIONES O/A 

La técnica da emulslonamlento influya an las características da las 

•mulslonas. La aatabUldad dal slstama emulsionado dapanda con 

fradiancia da datalias da elaboración relacionados con variables que 

la afectan directamente. Por ejemplo, para reducir la velocidad da 

cremado, que contribuya a facilitar 1a coalescancia da las gotículas 

dispersas, as importante conseguir un slstama da alto grado de 

dispersión y da uniformidad da tamaño da 90t1cula6. 

El diámetro y 1a homogeneidad dal tamafto da las gotleulas depende del 

equipo da emulslonamlento, da la velocidad de adición da una fase en 

la otra y da la relación entra sus volúmenes. También aa Importante el 

método de incorporación dal emu 1gente an una u otra fase, debido a su 

particular solubilidad en cada una da alias [97,98,99]. 

Cuando al emu 1 gente sa coloca en una da lea fasaa antas del 

emulslonamlento, daba mitrar a la otra para establecer el equilibrio. 

6 La velocidad de creetede queda determinada ear la ecuación de Stekee 

v s f d* (p - p)/ It r? 

e 1 

en que g • valer i« la gravedad 

d • diéaetre *>edio de lea fetlculae 

P > denaided de la faee di apárcente 
e 

P • denaided de la faee dlaeeraedo 
rj • viaceaidad de la faee continué 

Be le que ae deduce la ieeertaacia del teaeMe de lee gotleula* en 
cuente a la eateeilided frente al ereaiede. ti grade de dleperatee 
<V/d>, en que V repreoeata el »eluaen ém faee diaveraada y d el 
dleeetro de lae fetleuleo, de idee de la finura y heaefeneided de 
tásale de la faee dleeereede en la eaulelta. 
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El procedimiento mis generalmente usado consist« an disolver «i 

«mulgente «n la fas« o1«cs« y adicionar la fas« acuosa a la meida. 

Sagun Lin, «st« procedimiento proporciona emulsiones «as estables que 

si s« opera a la invarsa [99,100]. 

La temperatura y la valoeidad da Incorporación da las fases, asi cono 

las condicionas da «nfr1amianto de los sistemas ala*?radcs «n 

callant«, son también ralavantas, puasto qu« la duración dal procaso 

da mazelado dab« sar suficient« para parm1t1r una correcta migración 

del emu1gente «n la intarfas«, da manara qu« sa pueda producir al 

equilibrio nacasarlo, bien a alta temperatura, o bien durante el 

enfriamiento del sistema, según loa casos. 

Como es sabido, no todos los «muígentes son capaces de proporcionar 

emulsiones con cualquier tipo de fase oleosa. Sag1 tan 1 pone de 

manifiesto que la selección del «multante y de las variables del 

proceso, deben ajustarse de manera adecuada para proporcionar 

emulsionas finas y da estabilidad aceptable. Desde este punto de 

vista, tal resultado puede cons«guirs« conc«di«ndo primacía a los 

factores fls1coqu1m1cos y físicos que influyen «n «1 proceso de 

formación de la emulsión sobre los que dependen del equipo de 

emulslonamlento, toda vez que un buen «qulpo «mulslonador, incluso 

complementado por un proceso de homogene1zación, no puede reemplazar a 

una buena formulación en cuanto a obtener una emulsión fine y 

homogénea dotada de la máxima estabilidad [78]. 

En todo caso, como señala Eccleston (84], es de la mayor importancia 

conocer los diagramas de fases de los sistemes ternarios 

aaua/emulgente/aceite que se producán durant« la elaboración da una 

emulsión, con objeto da poder controlarlos modificando adecuadamente 

sus variables. El autor se refiere aquí concretamente a la temperatura 

y contenido en agua en emulsiones elaboradas con emú 1gantes 

monogllcerldos que mencionan Krog y Laurldsen [101] y su Influencia en 

cuanto a la posible formación de grumos de emu1gente que se adhieren a 

lea paredes del emulslonador, impidiendo la distribución uniforme de 

la fase dispersa. 
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2.3.3. INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURACIÓ« OC LA FASE CONTINUA ACUOSA EN 

LA ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES O/A FLUIDAS V SEMSOUOAS* 

Emulsionas fluidas 

En asta tipo da emulsiones, al afecto estabilizador del emu 1 gente se 

atribuya nc sólo a la presencia da la monocapa da emulgente adsorbida 

en la ínterfase (película ínterfacial) sino también al exceso da 

«•vigente no consumido an la película, qua da lutar a la formación da 

multicapas laminares qua rodean a las goticulaa. Estas fases 

parser malinas circundantes incrementan la resistencia a la 

coalescenaa da las 90t leu las. 

Emulsione» espesadas 

Las emulsiones espasadas mediante una cara amulgante, se elaboran en 

callanta, a una temperatura (t) superior a la da licuación (por lo 

general t = §0 - 80°C). 

Cono se ha indicado, durante al procaso da enfriamiento, el ACE 

disuelto en la faaa oleosa, sa va msolubilizando an alia y difunda 

nada la fasa continua acuosa, en la qua sa dispersa en forma micelar, 

en pretenda da exceso da agua, cuando la temperatura llega a ser 

Inferior a T , aproximadamente 40 - 4S*c para la mayoría da las 

asociaciones da ACE y tenslectivo (caras amulgentes), la fasa liquida 

cristalina precipita para formar una faaa compleja da tal cristalino 

tridimensional, viscoeslestico, constituido esencialmente por una faaa 

continua ternaria da tens1activo/ACE/agua, en la que se hallan 

dispersadas las gotfculas oleosas, protegidas sor la película 

interfacial. La viscoelast1c1dad dal medio continuo determina la 

consistencia da la formulación, enasto que la faaa oleosa tiene poca 

Tanta •• une ca«a a« «ir« o*«*, para ••lanar aa>«lalaaaa flaaaaata 
dividida« f haa>Ag«naaa, émbm alaflrta «a aawlfaata cuya PIT ÍT _) •• 
al atataaa aaa aapariar a la tamaaratitra da alaaaraeian da la amálala« 
(TI, aaffAa Sainada 171 
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Incidencia an lat propiedades rao 1691 cas dal sistema [91]. 

La attructura da la fasa continua aa responsable da la estabilidad da 

la emulsión, an la qua al agua ínter laminar fijada as variable y pyada 

llegar hasta al 70* dal agua Incorporada, lo qua sa relaciona con al 

comportamiento da estabilidad a hlncnamlanto da la fasa gal cristalina 

[88>89,95J• 

Por lo tanto, an las emulsiones "espesadas , obtenidas an callanta, al 

procaso da mezclado da las fases a alta temperatura (vertido an 

callanta") tiene las mismas características qua an al caso da las 

emulsionas fluidas diluidas, para, dada la importancia astablIsadora 

qua proporciona la fasa continua, se dala posibilidad aparentemente 

Insólita da qua una emulsión espesada, deficiente an cuanto a grado da 

dispersión y homogeneidad da tamaño da las gotlculas, lo qua depende 

dal procaso da formación an callanta, presante una buena estabilidad, 

incluso superior, frenta a ensayos da estabilidad térmica, siempre 

que la temperatura da la prueba saa Mis baja qua la temperatura da 

estructuración del gal tridimensional en la fas« continua, que sa 

producá durante al procaso do enfriamiento. 
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3 . LA COMWCTIVIDAD APLICADA AL ESTUDIO I I LA 
¥Om£im Y ESTABILIDAD IE MJLSIOI€S O/A 
I I PARAFINA LIOÜIDA. OBJETIVO I I LA 
PJffiSOfTE MEHORIA 

3.1. ANTECEDENTES 

U primtri aplicación da 1t conductividad al tnstyo dt tmilsionts 

consistid tn datanal nar su orltnttclön, puasto qua, an llntts 

gtntrtltt. Its aaulslonts O/A conductn 1t corrltntt tltctnct, 

nltntrts qu« no lo ntcan las dt tipo A/O [107,101]. Para tilo st 

utilizó corrltntt Contimit dt bajo pottncltl. Postarlonatnta st aplicó 

t tstudios dt astablUdad [109-112] tn tut st ras dt tmilsionts 

soaatldas t altacanatlanto t dlfartntts taiaparaturas durantt tlanpos 

varlaolas , ptro los rasuItados no futron amy satisfactorios y por 

otra parta, ti proctdlnltnto prastntaoa ti lnconvtn1anta da str 

dtstruetlvo, puasto qua provocaba It stparadón da lat fasts, por 

tltctrollsis. 

En la actualidad, It »adida da la conductividad tac1anta corríanta 

altarna da baja tanslon y frtcutnclas Md1a o tita, no prasar.ta asta 

último inconvanlanta y constituyo una prutba cualitativa stnslbla part 

It prad1cc1ón dt It astab1Hdad a corto plazo: «adidas prácticas a 
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distintos ni val«5 daf producto conservado an raposo datectw 

dlfarendas da conductividad qua ponan da mamflasto zonas da cramado 

o da sedimentación da las fotfculas, o separación da fasas producidas 

durant« pariodos da tlampo da almacenamiento a determinadas 

tamo* -turas [113]. 

Esta procedimiento as valioso cuando sa utiliza con emulsionas 

relativamente estables, porque puede poner da mamf;«oto fenómenos da 

c remado y da coal ascend a antas da qua sa aprecian a simple vista 

Í1HJ. 

En la práctica sa obtienen buenos resultados an pruebas efectuadas 

durante periodos da raposo da 5-6 semanas a temperatura ambiente o da 

algunos días a 40-45°C. Si no si observan modificaciones an la 

conductividad, antra la suparfida y al fondo dal recipiente, y su 

valor an ambas zonas as análogo al observado previamente en la 

emulsión homogénea recién preparada, aa prueba da qua durante al 

periodo da ensayo no sa han producido principios da daaastaeiltzadón 

1114, 11S1 

3.1.1. DETERMINACIÓN EN CONTINUO OE LAS VARIACIONES OE CONDUCTIVIDAD 

FRENTE A TEMPERATURA DURANTE EL PROCESO DE ENFRIAMIENTO OE 

EMULSIONES O/A ELABORADAS POR INVERSION OE FASES EM CALIENTE: 

TÉCNICA DE BRANDAU ¥ SOLO 

Srandau y told Idearon an 1979 un dispositivo para determinar an 

continuo las variaciones da conductividad durant« al enfriamiento 

subs 1 guiante al «alelado an callanta da la« fasas A, E y 0 da una 

emulsión tipo O/A, sometida a una corriente alterna da potencial bajo 

(0,5 V) con una frecuencia da aproximadamente 400 Ni (vor «squama an 

Figur» 3.1.) ine). 

En opinion do loa autoras, la gráfica da conduct1v1dad/tamperatura 

refleja la trayectoria dal proceso da emu1s1ona»1anto y, an 

consecuencia, deba detectar cualquier variación da) las condicionas 

tecnológicas introducidas da manara voluntarla o accidental an al 

W iSMsv* 
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F1g. 3-1. Esguema del dispositivo ideado por Brandeu y Bold 
[117J para determinar variaciones de la conductividad am 
cont i nuo 

A: Maze 1 ador (emulsionador). B: Célula da mdida da la 
conductividad . C: Smmor da temperatura. 0: Conduct i metro, 
i: Registrador. F; Sensor de temperatura. G: Termómetro. 
H: Regulador de temperatura, j: Programador K: Sensor de 
temperatura. L: válvula magnética. 

Los estudios experiméntele» part ti eetebleemiento da este teoría sa 

besaron an al comportamiento da la poaada hidrófita da la Oü-y. 

emulsión semisolids que contiene 9% da "cere anuí gente enlomes o 

"alcohol cetoesteerflico para emulsión" (7* da cetil esteeril sulfato 

sódico • 8«s da alcohol cetoesteerfllco), 10» sä ds parafina líquida 

densa y parafina blanda y e.a. da aeua, an tree variantes da 

elaboración por invsrstlón da faaaa an callente. 

-I y II: Sobra la faaa llpof11a (pereflnes • cera emu1gente), fundida 

a 70*. sa viarte al agua da la fórmula , calenteos a la »lame 

temperatura, en cuatro porciones saperedes par mterveloe da 30 
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segundee, con diferentes velocidades da agitación (v( < v | ( ) . Pasados 

S minutos da la adición da la fata acuosa, al producto ta anfrfa 

lentamente (l°c/m1n), beata Tt temperatura da 20°C, determinándose an 

ctdt proceso la trafica da conductividad an continuo 

(conductividad/temperatura) 

-III: En una lnattlaclon da emulsionamiento an frío, tipo Cryo-Mix, sa 

adiciona duranta 2 minutos, al agua a 20° toara la M 2 d a da parafina» 

y cara emu 1gente, catantada a 70°, con una valocidad da agitación (v.) 

análoga a la dal procato I. Terminada lt adición da la fa»a acuosa 

(Temperatura dal producto 40°C) sa introducá al Cryo-m«, mucho más 

energético, y se m i d a la datar» 1 nación da la gráfica 

conduct1v1dad/temperatura. 

Las gráficas da conductividad (Figura 3-2), sartal an, para lot procosos 

I y II, qua la inversion A/0 • O/A sa produce, aproximadamente a 58°C, 

con un bruteo incremento da la conductividad y una disminución 

apraclabia da la viscosidad qua culmine, an anbot caaot, t unos 37°c, 

punto an qua sa producá una calda da la conductividad, con aumento 

rograswo da la viscosidad. 

En al procato III la gráfica da la conductividad no racoga al amanto 

do la 1 nvarsión, qua ha debido producirte ya a 58°C, coa» en I, toda 

vez que, hasta la Introducción del Cryo-Mlx (a 40*C), tanto la 

temperatura coa» la energía cinética ton Idénticas: ello explica lo 

que Brandeu y Bold califican coa» "ascenso espontáneo" de la gráfica1. 

0a la observación de loa diferentes perfilas de lea gráficas I-III 

obtenidas en este ándalo experimental, loa autores dedujeron que la 

formación de la emulsión depende del género y car 1 dad de energía 

cinética introducida en el sistema por unidad de tiempo, por lo que 

cada método de producción da lugar a una gráfica característica. En 

consecuencia, gráficas igualas comparativamente deben correeponder a 

fn raalidad, ta "aapantanaldad* m» caaan para lat trat praeaaaa, qua 
•a inician (iavarataa) y culaiaaa a laa aiaaaa taaparatura* (ta r 
37 C raapactivaaanta), aaafna al partí I i« la freí toa aaa dlfaranta. 
dabtda a laa diatintaa aafattudaa da la anarfla aiadllaa aaplaada aa 
laa praeaaaa daada al aaaant« éa la lavaraten ém faaaa-

50 



una «IHM cilldad dt partldaa dt fabricación dt «awlslonti tiaooradai 

con M t t r U t t s di calidad análoga on condición«» tecnológicas 

idénticas (por «Jtaiplo osan control durant« «1 proceso d n 

proctii-control)) o «qui va Unta» (por eJewelo «n «itudlot de 

transposición da escala (scallng-up). t incluso, cada gráfica podría 

proporcionar crltar1oi relacionados con la calidad y estabilidad dt 

una formulación durant« ti alaacantfiltnto d«l producto. 

Otiafortuntdtatntt, «»tas perspectivas no st confirmaron an los 

teñamos practico« provistos, m pudieron gtntralliarst « otros 

mod«los, coa» reconoció Brandiu «n publicación«» posteriores 

Í117.11IJ. 

h(»»S> 

«OOO k. 

1.0 

Oí 

•O 40 re 

F1g. 3-2. Qrif1cM$ conduct 1métr1c§$ § tmpraturt dHcr»c/«rtt« 
d»l ungwntum mul$1f1c§n* iquotim. 0« iréndéu y 9old [ttfj. 
Vétf Uxto. 
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3.1.2. GRÁFICA COMOUCTIMETRICA IN CONTINUO OBTENIDA DURANTE EL PROCESO 

Oi DILUCIÓN EN CALIENTE DEL CONCENTRADO ENULSIONASLE, EN 

EMULSIONES FLUIDAS O/A ELABORADAS POR INVERSION DE FASE: TÉCNICA 

DE OEL POZO CARRASCOSA 

3.1.2.1. Foraeddn y estabilización de una emulsión O/A por inversión 

da faaaa: etapas dal proceso 

Con independencia da la técnica aagulda an al proceso praparativo da 

una emulsión da tipo O/A con emu1gentes no iónicos (tnfifi1o único o 

mezclas da anflflloa), la formación y la estabilidad astin innatamente 

ralaclonadaa. La praaanda dal aitulganta rebaja la tensión tatorfacial 

agua-aceite y, an conaacuancia, raduca al trabajo nacaaario para al 

emulslonamlento, favoraclando la disparslon y aumentando 

considerablemente al iraa mtarf acial tin qua ta incremente 

propordontlmanta la anargla Ubre da superficie dal s u tama. (1o qua 

resultaría par judicial para la aatablHdad da la emulsión) , y a la 

vaz estabiliza la aaiulalön, dando lugar a la formación da Mtofasaa 

laminaras an al atadlo acuoso continuo, qua sa concentran alradador da 

las gotículas dlsparsaa, a las qua protegen da la coaleteenda, dab ido 

a su vlscoelastiddad2. 

Las características da la formación y estabilización da una emulsión 

da tipo O/A sa puadan seguir puntual «anta a travéa da su procasado 

mediants la técnica por Inversion da faaaa, an la qua al agua sa va 

afladiando progresivamente sobra un "concentrado eaulslonable" 

(emu1 gente disuelto an la faaa oleosa) , a una temperatura superior a 

la ambiente (por lo general, antra éO y 80°C). En principio, al agua 

hidrata al emu1gente, dando lugar a un sistema viscoso da tipo A/O, 

por lo qua an esta etapa Inicial, la incorporación Jal agua a la fasa 

continua oleosa exige una agitación intensa. Cuando sa alcanza un 

volumen critico da faaa acuosa, al slstaaa sa invierte, formándose 

emulsión da tipo O/A qua), an condiciones determinadas, al aumentar al 

volumen da agua da lugar a la emulsión primarla, fina y estable, qua 

puede diluirse con al resto dal agua da la formulación. 

2 V«r Ca». 1. Mtrt. 11 t C.p Z. •»•'* 1.3.1«. f 2.318. 
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Ouranta tas atapas da estabilización y da dilución al sistema sa 

fluidifica apradab1amanta, por lo qua al suministro da energía 

macanica as muy infarior al nacasar1o duranta la atapa pravla a la 

mvarsion da fasas. 

Una val comp1atada la formulación an callanta, sa somata al producto a 

una rafrigaración progras1 va, hasta temperatura amb1anta, aunqua, en 

raalldad bastarla con oparar a alta temperatura hasta obtanar la 

emulsión primaria, qua puede diluirse por la adición dal rasto da la 

fasa acuosa no calentada. Esta operación no exige incrementar la 

anargla mecánica m al tiempo operativo, con referencia al 

procedimiento clásico, mientras qua la temperatura dal producto sa 

rebaja considerablemente, lo qua presupon« un ahorro an anargla 

térmica consumida en calefacción y refrigeración y MI tiempo 

operativo, lo qua pueda sar importante en procasos industríalas (var 

U n T.j.: LOW energy processing of cosmetics creams and lotions: 

Cosmetics I Toiletries, 95 (3) 51-59 (1910)). 

3.1.2.2. Gráfica conductlmétrlca obtenida durante al vertido da la 

fasa acuosa. Perfil característico. Parámatrot conductimátricos t(, tN 

y *^*m ApHcabllidad da) ana valores al establecimiento dal HLB 

requerido. 

Sobra la basa da laa consideraciones precedentes, A. dal Pozo 

Carrascosa, modificando da manara substancial al utilizado por Srandau 

y Bold, disertó, an 1982, un dispositivo da emulslonamlento qua permite 

obtanar la gráfica continua da las variaciones conductImátricas qua sa 

producán al adicionar paulatinamente, a velocidad da vertido 

constante, la fase acuosa sobre la mezcla emulgente-acelte, durante el 

proceso de elaboración por inversión de faeea de una emulsión tipo 

O/A, a una temperatura constante,T, previamente elegida. 

El dispositivo que ae esquematiza en la Figura 3-33 peralte elaborar 

Para date nacían tfatallaia, var tlta-1231. Sata tfiapaaátáva aa 
•tallar al uttliaatfa a« nuaatra Masarla para al aatutfla tfal 'praeaaa 
4a vartida aa callanta" (var Cap. a apart. S.S.). 
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an cada oparadón 500 3 da ataulslön, «n condicionas ast andar izadas an 
cuanto a: 
- valocidad dal agitador: 1000 r.p.m. 
- velocidad da vartldo da la fata acuosa* sobra al concantrado 

amulsionabla: 49,1 al/alnuto. 
- Tcfliparatura dal concantrado y da la fasa acuosa {t -- eo°C). 

F1§. 3-3. Dispositivo 4a smu1sionmlsnto y smdlds da Iss vsriscionss 
conduct1métr1css dursnf §1 procsso O» elaboración do emulsionas 0/A 
por inversión de fsses, según A. del Pozo Carrascosa (119-1231. 

A: Recipiente dt emu Jalonamiento. §; Agitador sincrónico. C: 
Baño termostatado. 0: Regulador de temperatura, i: 
Dispositivo de vrtldo de la fam acuose, con pipeta 
reguladors da flujo (k). F: Bombt peristáltica. 0: Célula 
conduct imitnes. H: Conduct fmtro. I: Registrador gráfico de 
Is curvs conductlmétrics. 

Agua daatilada 4« ka ja e««#««Mvttfaá (1S-30 y») 
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esta dispositivo fui utilizado por al autor para aatudiar astas 

traficas conduct imatnci* an un moda lo sanol lo da aaulslón O/A, con 

20« da parafina Houlda y as da aawlganta no iónico, constituido por 

Mzclas da dlfarantas estarás da sorbítano-P0f(20) (Twaan*) y 

sorbUano (Span ). Emplaando cos» anfifllos da pradonimo hidrófilo 

monoasttrts Uu neos, sitaarlcos y ola icos (Twaans 20, 60 y SO, 

raspactlv&ianta) y coa» anfifllos da pradonimo Upófilo ios 

nonoéstoras correspondíantas da sorb1taño (Spans 20, 60 y 60)y dispuso 

da nuava sanas da aaulgantaa, con una gama da His coaprandid« antra 9 

y 13 an cada sana: 

Anfibio hidrófilo àflfJlüfl JJaöfJLlS SifJil 

Twaan 20 

Twaan 60 

Twaan 60 

• Span 20 

• Span 60 

• Span 80 

• Span 20 

• Span 60 

• Span 60 

• Span 20 

• Span 60 

• Span 60 

I a 

I D 

I c 

II a 

II b 

II c 

III a 

III b 

III c 

In todos loa casos astudlados los parfllas dt las gráficas 

conducti«étricas da "vartldo an callanta* (t * 60*C), cuando sa 

producán, son análogos a los oua sa rapraaantan an la Figur» 3-4, an 

la qua sa producán Inflation* an loa tlaapos t1 (invars ion A/ 0 -» 0/A, 

con m i d o da conductividad) y t^ (valor «4*1*0 da conductividad). El 

%m corrasponda al final dal procaso, an al qua sa coaplata la 

formulación*. 

s 
II «atar «ti I até rraeaaMtaatanta «a •«• traaajaa laa «ata« lM»«riln 

tu* araaarclaaa «iraataataata «l rafiatraéar ém eaa*aettvi4a« •« al 
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ExperimentaImanta comprobó qut los valoras de t̂  y t^ y el cocí anta 
*v/*m a 1o* qu* •' *utor danommó "parámetros conduct i mit ricos", astán 
relacionados con la estabilidad térmica da la emulsiones. La 
estabilidad máxima coincida, por lo general, con los valoras mínimos 
da t1 y tM y modaradámente elevados da V'^m'

 qu*' 9n cada str1f dt 

emulgentes, sa producán para determinado valor da HLB del ami.gente, 
qua daba considerarse coa» al HLB requerido en las condiciones de la 
experiencia. 

HLB damaslado bajos no dan lugar a Inversion da fasas, por lo que no 
producán t r Si al HLB as excesivamente alto, sa suale apreciar 
conductividad an valoras bajos da tt, paro la gráfica conduct 1métrica 
as Irregular y por lo ganara!, no sa produce t^: evidentemente, an 
ambos casos no es posible establecer relación %J% . 

w m 

dicpoailivo utiliíado, aanqtia kitlfii* constar aa proporcionalt4«d con 
loa voluaana« da faaa «cuota adicioaadoo •• cada •o·anto. Cn nuaalra 
Naaarla *o procado «toapra a la oportuna convaralon a al. 
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fig. 3-4. Gráficas conductimétricas obtanidas duranta at 
procaso da vartldo da la faaa acuosa. Emulganta: mazcUs 
da Twarn 20/Span 80 con HLB comrandldoa antra 8 y 13. 
Taaiparatura (t) 80* C. Sagún dal Pozo Car rasos*. 

tf .O A O • * • 
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3.2. OBJETIVO DE Lá PRESENTE MEMORIA 

in la prasanta MwaoHa ta ha plantaado astudlar la correlación antra 

los perfiles da las gráficas conductim4tricas da Srandau y told y da 

dal Pozo Carrascosa, y las variaciones da estructura da las emulsiones 

da tipo O/A, fluidas y aspasadas, duranta las atapas da maze lado da 

componentes an callanta y da enfriamiento dal producto obtenido por 

inversión da fasas. El oblativo principal sa na cintrado an demostrar 

la valide* da las respectivas gráficas conduct 1métricas coa» medio da 

estimación sacuanclal da dicho procaso en su conjunto, en 

formulaciones determinadas, y establecer al valor predict ivo da los 

respectivos parámetros conductl«itricos en cuanto a la estabilidad 

probable da la emulsión an cada caso. 

En principio al trabajo experimental sa ha proyectado sobra un modelo 

da emulsión fluida O/A da parafina liquida an agua da baja 

conductividad, elaborada con emu1sentes no Iónicos cuyo HIB depende 

estrechamente da la relación ponderal da las fraccionas hidrófita y 

lipófila da los auf If lloa qua los constituyan. De acuerdo con las 

experiencias obtenidas, sa pretende estudiar a interpretar las 

gráficas y los parámetros conductlmétricos obtenidos tanto duranta al 

procaso da vertido ú» la fata acuosa eos» durante al proceso da 

enfriamiento hasta temperatura ambiente da emulsiones elaboradas con 

asociaciones da anf1f1los Iónicos y no iónicos qua proporcionan tanto 

emulsiones fluidas eos» espesadas. 
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3.3. CONSIOERACÏONES TEÓRICAS PREVIAS DE APLICACIÓ« AL ÉSTUOIO 

EXPERIMENTAL. DIAGRAMA TERNARIO DE EQUILIBRIO DE FASES 

Con objtto da obtener al nacasario soporta teórico para al desarrollo 

experimental da las cuastlonas plantaadas cono objetivo da asta 

Mamona, hamos considerado conveniente Induir un astudio pravio 

relacionado cor s factoras qua influyan directamente an la fonación 

y estabilidad da las emulsiones en general y partí cu lamente de las 

emulsiones de tipo O/A, aplicadas a los modelos elegido en la Mamona. 

En la actualidad, una emulsion de tipo O/A se considera como un 

sistema metaestable constituido principalmente por agua, aceite r una 

masofasa laminar emu1gente/agua (E/A), en equilibrio con la película 

monomolacular del emu1 gente, adsorbida en la mterfase agua aceite 

(A/0). 

Por esta razón se vienen utilizando los diagramas en equilibrio de 

fases al objeto de racionalizar el estudio y la formulación de las 

emulsiones y determinar el efecto de diversos parámetros que influyen 

en su formación y estabilidad. 

3.3.1. FACTORES QUE CONDICIONAN LA ESTRUCTURA 01 LAS EMULSIONES, SEGÚN 

WINSOR 

En 1954, winsor [102] establéelo una descripción cualitativa de las 

estructuras y fases de una emulsion, basada en la relación entre las 

energías cohesivas de interacción molecular a ambos lados de la 

intarfase o/A saturada con moléculas del emu 1 gente. Estas energías 

cohesivas específicas se deben, en la mterfase emulgente/aceite, a la 

energía de cohesión de London entre porciones no polares de las 

moléculas del emu 1 gente y la fase oléese» y en la mterfase 
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emutgente/afua a la energía dt cohesión dt Koeson gut st product entre 
dlpolos permanentes dt moléculas constituidas por ¿tedios dt diferente 
electronegatívldad, (que st originan entre Moléculas de carácter 
potar), y a la energía ds cohesion decida a enlace* de hidrógreno. 

La magnitud y relación de las energías cohesivas cto la porción 
llpoflla del «mu 1 gente (L), para con la Molécula de actite (0), QLQf e 
hidrófíla (H> frente al agua, Qpá determinar» la estructura y 
estabilidad de las «mu'»lonas, de acuerdo con la relación 

- S1 la energía cohesiva Q l 0 es Mayor que la QMA (R > D , i mttrfast 
de la emulsión se hace cóncava sotare la fase acuosa y, en 
consecuencia, se forman emulsiones de tipo A/0. 

- SI por el contrario R < 1, la superficie Interfaclal se hace convexa 
hacia el agua, formándose emulsion dt tipo O/A. 

- Cuando R = 1, el emu1gente presenta igual tendencia a formar ampos 
tipos de emulsiones, estado que constituye uñé transición entre la 
UpoflUa y la hldrofllla, qut se caracteriza por un perfecto 
equilibrio hldróf11o/1lpóf11o del emulgtntt en la interfase. Cuanto 
más cercano está el HIB del emu 1 gente al denominado por Qrlffln HLt 
requerido por la fast oleosa en el sistema, existen más probabilidades 
de que la estructura de la película interfaclal presente tendencia a 
oscilar próximamente a una y otra parte de tstt estado, de mantra qut 
las emulsiones más próximas al HLB requerido están constituidas por 
una mezcla de mlcrofotfculas emulsionadas en una fase laminar [103]. 

3.3.2. VALOR R V COEFICIENTE 0E REPARTO OEL ENU.QENTE ENTRE LAS FASES 
ACUOSA Y OLEOSA 

La teoría wmsor, establecida en una época er que se consideraba a una 
emulsión como un sistema bifásico de un liquido dispersado en otro no 
m1 selble con él (A, 0) con su interfase tstabllIzada por una película 
monoawlecular de un anflf1lo (emulgente, E), es perfectamente 
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transferible al si st ama trifásico considerado an la actualidad, si sa 

ti ana en cuanta qua en un s 1st ama trifásico an equilibrio, a una 

temperatura datarmlnada, al valor R coincida con al coafidanta da 

raparte (CR) dal anflfllo antra las fasas inmiscibles: 

« = " i f = CR = E o/l A ( E 0 • EA = E ) 
NA 

an qua EQ y EA raprasantan las concant rae lonas da aquí 11 brío dal 

anulgtntb (E) •" •1 acalta (componante 0) y an al agua (componente A) 

respectivamanta. Esto as: 

CR s -|^J- - A/0 

Lo qua significa qua: 

a) S1 al emu1 gente as predominantemente hidrófilo la relación A/0 as 

inferior a la unidad, puesto qua EA > E Q y an consecuencia. 

(E/0)/ÍE/A> < 1 (CR < 1). 

b) SÍ por al contrario, al «fulgente as predominantemente Hpófllo, 

E / E Q y por lo tanto íf/0)/(E/A) > 1 (CR > i). 

c) Cuando en al emu 1gente sa equilibra la hidroflHa con la 1lpofl1la 

EA ' E 0 y en consecuencia (E/0)/(E/A) = 1 (CR s i). 

Da acuerdo con la teoría de Mlnsor, unicaaiante pueden originarse 

emulsiones da tipo 0/A tu al primer supuesto (a), an qua CR < 1, 

correspondiendo al Halte da aata situación al supuesto (c). 

3.3.3. INVERSIÓN DE FAS! Y FORMACIÓN DE EMULSIONES DE TIRO O/A 

En un procaso por inversión da fase, al agua sa va adicionando 

progresivamente sobre un concentrado eau1s1onab1e (E • 0) quo M 

"diluyo" an proporción a la cantidad da agua añadida. Por su calidad 

da anflfllo oí emu 1 gente se reparte antro oí agua y oí aceite 

presentes en cada aneante da la dilución da acuerdo con a« coeficiente 

de reparto. Se origina así un sistema trifásico E/0, E/A, A/0 que en 

determinadas condiciones se equilibra en un ponto I del diagrama 
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E (pi) , A ( ï t ) y O ( r ï ) : E*A*0 s 100 

i , A y oi « i • . î Miko oa 

\rfà9lJ? mi ^W** m *juihbrio m ff (i/0)/(i/A) * A/0 
(pera &t < 1) 

62 



tamaño da equilibrio da fitas (ver Figura 3-5), cuando al volumen da 

afua as suficiente para 911a la concentración craclanta da emulgente 

(E/A) en la fasa «cuota ss ifuala con la concentración constante da 

emulgente (E/0) an 1a fasa olaosa. 

En la Figura 3-5 (a) M apracia la situación da aquí 1 lorio an al punto 

I (A/0 * O/A) an qua confluyan las tras fases E/A (triángulo pql), E/0 

(triángulo tsl) y A/0 (triángulo pit), an la intarsacdón da los 

segmentos ti, ps y rü¡, qua datan»man sobra los lados pr, rt y pt dal 

triángulo aqullátaro las ralaclonas E/A, E/0 y A/o, da las tras fasas 

binarlas an aquUlbrlo. 

En la Figura 3-5 (b) sa cuantlflca al porcantaja da cada coaponanta E, 

A y 0 an la transición A/0 « O/A qua da lugar a la emulsión da tipo 

O/A (mvarsion da fasa) con la mínima cantidad da agua adicionada al 

concentrado emulgente, cuando (E/0)/(E/A) = A/0, en al que al valor 

ntuérlco da A/0 corresponde al CR dal emulgente en al punto de 

equilibrio (CR < D 

En la Figura 3-0 sa pueda seguir, para una determinada formulación, 

los cambios da comportamiento da una mezcla emuloante no iónica6, 

desda la nldrof1Ha máxima (CR mínimo), a la Hpofllla (CR - i), a 

través da la region trifásica del diagrama da equilibrio da fases7, a 

una temperatura constante. 

El punto da equilibrio dal sistema sa caracteriza por al reparto 

equitativo dal «mulgente antra los componentes A y 0 dal sistema en 

función de su coeficiente da reparto, do acuerdo con la ecuación da 

»ara un aawlgaat« *• tente«, eanatltai«« a«r Mátela ém «n «nitrito 
d« pr««oainio hl«r*fll« c«a «tr« ém ar«««atnio Itaaftl«, «1 ILB •• 
pu«4« «odtrtcar a ««Imita«, «arta««« la« ar«a«rot«n«« ralatávaa «• 
•abo« anfiftlo« «a «1 «aMlf«*ta. 

St kl«« «wraata la r«rM«l«a «• «aa «««lataa a« a« «««««a eaaai««rar 
alataaaa taialMftt« aaMtllara««a • la taaiaaralvra ém alaa«raci«a «al 
•r«4aeta, «afeléa a la raai«at e«a a,«a «arla* laa ralael«aaa I/A y O/A 
al tacraa«atara« la araaareiaa ém aaaa «• al alataaa, la asparlaaeia 
«••••aira awa !•• tfaiaa raalaa ém •r·p·ret·aali«a« «« !•• c*aa«n«at«a 
aa« •• «attanaa par oaa«««ttaalria «wraala •! »raeaaa, «•« atilaa y 
faaactaataa para »m aala«l« • lalararatael«a. 
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m e r l o ya «and 

(f/0)/(l/A) s A/O (Ot) 

an la cyal at CR actúa coa» factor da proporcionalidad antra una 

ralactön eonatanta E/O (la propia dal concantrade aawlsionaola an la 

foración dal ststaaa) y otra, varlabla, l/A datamtnada por la 

cantidad da a§ua praelta para qua sa produzca al aquiiibn0 A/O m o/A 

dua da lugar a anulstonas da tipo O/A. 

Para una ralactón eonatanta E/0: 

E/0 s (E/A) i (A/0) 

£«u!cs*?"tö ' IC"1*, 

'»fuá (i00*) 

inct*aant09 de nqm 

1 *:eit« i 001) 

Hi. 3-i Sltimem da/ punto i par* m§tlntm mzcH$ mm1§mtmt 
tivmmu lipófi'*s a* i") 
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El valor mínimo dal CR (máxima hldrofilla del eaulgante) sa product 

para A/0 : E/O. En astas condicionas al emulgente sa Hidrata con la 

minimi cantidad da agua prtelsa para dar lugar a una fasa laminar 

"condensada", con una relación mínima E/As 1. 

La cantidad da emulgente as la misma an A y an o, p f o la 

concentración an la fast acuosa as mayor Qua an la fasa olaosa 

(E/A > E/0), lo qua da lugar a la transición A/O • O/A, (inversión da 

fasts), da acutrdo con la ttorfa da Nlnsor. En al diagram, asta punto 

da equilibrio sa sitúa en I, sobre la linea da dilución da la fasa 

binarla E • 0. 

Para un mayor valor dal CR, decrece la hldrofilla y en consecuencia sa 

precisa mayor cantidad de agua para constituir la fase laminar E/A; al 

punto da equilibrio sa desplaza, en consecuencia, nada la zona 

central dal diagrama ( D . La densidad molecular da la mesofase 

laminar disminuya en el misa» sentido. El máximo desplazamiento se 

product en I", cuando la MdroflUa y la 11pof111a del emulgente se 

equilibran cuando CR s (E/0)/(E/A) = (A/0) = 1. cor, la máxima cantidad 

de agua que da lugar a una fast laminar E/A da densidad mínima. En 

esta caso, la concentración del emu1gente en la fase acuosa sa iguala 

con su concentración an la fase olaosa (E/A s E / 0 ) . 

Evidentemente, por encima de este valor da CR, no se produce 

transición A/0 •* O/A y al sistema está constituido por emulsiones de 

tipo A/0 inestables (predominio de la 1lpoflHa). 

En el tras» ïi dt la If net de dilución del concentrado, tampoco st 

producen puntos dt equilibrio, debido a la excesiva hidrofilla del 

emu 1 gente. 

3.3.4. Elf», EIP MININO ¥ HLB REQUERÍ00 

Marszall [70-73] denominó EIP (punto de Inversión de la emulsión) a la 

relación A/0 en que se product la Inversión de fase por edición 

progresiva de agua a un concentrado emulsionadle de un aceite eon 2-4S 

p/p da emu1gente no iónico, a la temperatura de 20°C, lo que se pont 
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da manifiesto por un incremento brusco da la conductividad da la 

mezcla. El "EIP mínimo" as al da valor Mis bajo da los EIP obtanidos a 

dlfarantas HLB dal emulgente qua sa ensaya an las mismas condicionas, 

y estableció qua al HLB qua da lugar al EIP mínimo puada considerarse 

COMO al HLB requerido an relación con la fasa Upóflla utilizada. El 

EIP mínimo está condicionado por la concentración del emu 1 gente y con 

la presencia da aditivos a las fases acuosa y oleosa. 

3.3.5. COEFICIENTE OE REPARTO Y TEMPERATURA. T ^ Y HLB REQUERIOO 

(EIP (t) MIMINO) 

Shlnoda [61-64] demostró que una emulsión da tipo O/A, elaborada con 

emu1gentes no Iónicos y estables a temperatura ambiente, se puede 

Invertir a A/0 si se callanta por encima da una temperatura crítica, 

debido a la influencia negativa da la temperatura sobra la cape idad da 

hidratación da los grupos hidrófilos que forman la fracción polar da 

los anfifilos asociados que constituyen al emu 1gente. 

La temperatura critica a que sa producá la inversión, qua es 

característica para cada sistema ternario, fui denominado lnicla1mente 

por Shlnoda, PIT (Phase Inversión Temperature), qua mis tarda 

simbolizó coa» T « ; temperatura a la que se iguala al equilibrio 

h1dr6fllo-Hp6fllo dal emu 1 gente con al da la mterfase A/0 en el 

punto da equilibrio dal sistema an al qua al CR dal emulgente vale la 

unidad (E/0)/(E/A) = A/0 s i {Figur» %-l). 

En la elaboración da emulsiones da tipo O/A por Inversión da fases, sa 

opera siempre a temperaturas superiores a la media ambiental (por 

consideraciones tecnológicas , antra 60 y 80°C), empleando emulgentes 

de predominio hidrófilo, cuya T ^ B an al sistema daba sar siempre 

superior a la temperatura, t, elegida pre el proceso preparativo, 

puesto que si fuete Inferior, predominaría la Hpof1l1a en el 

emul gente y no te obtendrían emulsiones de tipo 0/A a dicha 

temperatura (t < T^-: CR > 1)*. 

La T ««té aatraehaaai» t a ralaeia»«4a «•• la MtfrafUta dal 
aaalganta; «a «alar aa lauta aéa alta, para ana faaa Itpaftla 

66 



En aataa condicionas, la hidroflUa dal anulganta as tanto mayor 

cuanto ais Dijo as la taaparatura dal procaso raaoacto a su T . an al 

slstatsa aspacffico. Oa todas ñañaras, y puaato qua con un aaulganta 

axcasivananta hidrófilo no sa originan sistsstas aquí librados, la 

condición óptima as äqual la an qua al M U dal aaulganta sa comporta 

cono HLB raquarldo a la tanptratura t y da lugar al IIP (r) umimo, 

cuando al valor dal CR as al «fnimo adacuado, para A/O = E/0 ívar 

Figura 3-7). 

E»ulg*»ntí» ; ;pot 

Agua flOOl) 
Acçit"3 ' lü1)*, ) 

incteaten te* cí*» agua 

Fig. 3-7 Puntos ola maui 11itrio qua daw tu§§r § mvrsión 
A/0 - O/A (t 4 T^g). 

t < T 
( lt: CU mínimo (i/O) HLB * HLB rmqumndo (£1* (t) mm.) 

rwmS 
It: C* cracranta (K/0*V HLB < HLB rtqvrioo 

t s Tm§ ^ m máximo (1) HLB « ML» rwqumrldo (§Iß (t) m*M.) 

F: % dm »gum, »cmitm y mmlmmta m It omitían mtmèlo diluid*, ow 
mcumrdo eon mi formulación: §", o" , •'* (&"+ o"* •"« 100) 

¿«taraiitatfa, ettant.« • § • • ! • « » * • • · *9> BIB a«t « M l i t t l t . 



3.3.6. ESTAEILIDAO OE LAS EMULSIONES O/A QUE SE FORMAN POR INVERSION 

DE FASE A LA TEMPERATURA OÉ LA EXPERIENCIA (t < T ) Y MLS OEL 

EMULQENTE 

3.3.6.1. Emulsionas fluidas 

«) ilttfrnitilfl t*é*m fJ tl tki raqytrld^; ajyi 11 bra 

La ras 1 stand a a la coal ascend a da una emulsión fluida dapanda da la 

densidad noiacuiar da la mesofase laminar E/A qua constituya la fasa 

disparsanta en al punto da transición A/O -» O/A qua sa origina con la 

mínima cantidad da agua (punto It qua da lugar a la invarsion da fasa 

con un EIP (t) mínimo). En asta punto, la dans i dad da la mesofase 

laminar condansada as la máxima posibla puasto qua contiana las 

cantidadas máxima da enulgente y mínima da agua, para CR = E/O 

(E/A = 1) (Flgur& 3-S (a)) (EIP (t) mínimo = a,* an al sistema ). 

S1 sa continua la adición progras i va da agua, los mcrtmantos da asta 

son retenidos antra las superficies h1drof11as da la neeofas« laminar, 

da manara qua a su acción mecánica protectora inicial frente a la 

coalascanda da las 90t leu las da la faaa oleosa, sa S U M la 

viscoalastlddad crecíante da la mesofase an ex pañi 1 on. Esta proceso 

de incorporación da agua sa detiene cuando U porción ñldrofUy de la 

nasofasa laminar expandida sa satura en la relación (E/0)/(E/A) S 1 y 

CR s A/0 = 1, lo quo coincida con al punto da equilibrio Et, en el que 

la estabilidad da la anuísion as máxima (* da agua an al sisteme: a.). 

S1 a partir da e»te punto da equilibrio da la emulsión estabilizada 

(gotleulas da aceite dispersas an la mesofase laminar expandida) sa 

adicionan nuevos incrementos da agua, éata da lugar a una faaa 

continua progresivamente enpobredda en anuí genta: an definitiva, 

originando un Isótropo acuoso, qua an las emulsiones diluidas pueda 

considerarse eos» "agua Ubre" (y qua en el Mil requerido serla 

(a3-a2 t), ver F1gur§ 3-8(a)). 
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M Ü § !Kt£ äüf tl rmmrito 

Si Ya inversión de fasa »a product an al punto 1 % «Ai pro»nao • e 

dab ido a qua al valor da €ft amonta, por aar un emu igente da manor 

hldrof1lla» la daña i dad molecular da la taeaeftaa as manor qua an ai 

cato antarlor y an consecuencia al punto da equilibrio aa desplana 

nacía la uauíerla tfa Ir (Ep tanto mí* cuanto I* se daaplaif a la 

izquierda tfa If, dando lugar a emulsiones en que E/A • E/O, da 

estabilidad tanto mis pracarla cuanto mea alto al valor dal at, an qua 

(E/A)/(E/0) - A/0, hasta hacerse inastabla*. 

En asta último caso, la Figura 3-3 (b) nuestra qua loa porccn*ajes da 

agua retenidos por la mesofase laminar E/A an loa puntos 1̂  y í'z (•* y 

a p son más altos qua loa retan idos en l% y Et (a, y a. 

repecfvamente) y, an consecuencia, al porcentaje da agua libra as 

mayor an al HLB requerido qua en HLB más bajos («anos hidrófilos): 

«3 - a¿ < a3 ~ a2 y din 1 u9* r a «Milslonaa diluidas tfa inferior 

estabilidad. 
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Flg. 3-S Situación rotativa dm loa puntos 09 aomillorio I y i y 
porcentaj9 ow agut liara para um amisión 9 laborada con un amulganta 
m 91 HLB rammrldo y m un HLB Inf9r for 9I rammrido. 

a Emulsión a laborada on 91 HIB rammrido 

ÍIP(x) mimmo 
CU mínimo: A/0 * í/0 

¡x i maofaaa laminar condansada: í/à - t 
Fam o 190§9 : í/0 - */0 
Agua Horn: no axlata 

Ol máximo: A/0 - ? 
Maaofaaa laminar axpandiéa ; Í/A < f 
Farn olaoaa : í/0 - E/A 
Agua lion: no 9Mí§t9 

F: Agua libra an 19 emularon diluida formulada; #^-t. > * , - • ! 

o Emulsión tiaborada an un HLB tefartor al mi raguarido 

ÍIP(x) > ílP(x) mínimo 
Of > CP mínimo: A/0 > í/0 

If' j Maaofaaa l9m1mr condansada: E/A < 1 
F999 ofaosa : í/0 < A/0 
Agua libra: no axlsta 

í' x 

CP mÉMlmo: A/0 > 1 
Masofasa laminar axpandida: E/A < 1 
F999 olaosa : E/0 > E/A 
Agua libra: no axist9 

F; Agua libra m la omuls Ion diluida formulada; a$-a¡ < a3~a¿ 
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Eaulg*nle (100%) 

ftgua (100%) 
ftÇ|> •" * A ' » ffj% 

Etulgerte ;i30%,' 

ftc^ite 

f1§. 3-1 
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3.3.6.2. emulsiones espesadas 

Cono guada da manifiesto an 3.3.5 ,la resistencia a la coalascancia 

da una emulsión fluida diluida dal lipo 0/A, elaborada con emulgentes 

no iónicos adaguados, depende estrechamente da las relacionas antra 1a 

temperatura da alaboración y al HIB dal «migante. S m embargo, an las 

emulsiones fluidas obtenidas en el MIS requerido, al fenómeno da 

cremado (separación densltaHa, an raposo, da la emulsión «stable i 
dat agua llora") sa puade producir con cierta rapldaz y favorece a la 

larga, la aparición dal fenómeno da coalescencia. 

Para retardarlo, sa acuda a espesar la fracción da agua Hbra d« 

la emulsión diluida, mediante la incorporación da coloides hidrófilos 

o asociando al emu 1 gente hidrófilo (constituido por ¡m anflfflo de HLB 

adecuadamente elevado, o por mezcla da anflfllos da diferentes HlB! 

con un exceso da un anfifllo altamente lipóftlo esa» «1 monoestearato 

da gl ícenlo o al alcohol cetoestearf íleo, çue se disuelven totalmente 

en callente en la fase oleosa de la emu's ion, pero que durante el 

proceso de enfriamiento de la emulsión fluida obtenida en callente, se 

separan de la fase oleosa y se asocian parcialmente con un exceso del 

anflfllo Mdrofflico del emu 1 gente foreador, dando lugar a geles 

estructurados, con alto contenido en agua (procedente del agua Ut»rw 

del sistema) (ver 2.3.1.5.). la alta viscosidad de estos geles 

introduce un nuevo e importante facto- de estabilidad del producto 

frente al cremado y la coalascancia de la emulsión asf espesada, 

siempre que durante su almacenamiento o durante el ensayo de 

estabilidad térmica no se sobrepasa la temperatura a que se estructuró 

el gel en la etapa de enfriamiento del proceso preparativo. Es, 

precisamente, en este tipo de emulsiones en que tas gráficas 

conductimetrleas a temperatura decreciente presentan mayor ínteres y 

permitan conocer la temperatura de gemificación (t§) y su Influencia 

en la estabilización global del producto. 
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3.3.?. RELACIÓN ENTRi LA ORAFICA COMOUCTIMETRICA DE DILUCIÓN ¥ Of 

ENFRIAMIENTO Y LAS VARIACIONES DE LA ESTRUCTURA DE LAS EMULSIONES 

O/A SEGÚN EL DIAGRAHA TERNARIO, DURANTE EL PROCESO DE ELABORACIÓN 

POR INVERSION DE FASES EN CALIENTE 

El soporta ttonco desarrollado con anterioridad an la presente 

Masería panultt relacionar las variaciones da la estructura cfa yna 

emulsión O/A, apreciables an al diagramas da fasas, con !a frifica 

conduct imétnca do dilución correspondiente duranta un procaso 

preparativo por inversion da fasas an callanta, a temperatura 

constante (O, an al qua sobra un concentrado eaulsionable constituido 

por la solución de un M I M O eaulgente no iónico a diferentes HLB en un 

aceite dataran nado se adicione progres ivcawnts asna da baja 

conductividad. 

Como se concluye en 3.3.1.1., el punto I de transición A/o -» O/A 

(Inversion de fases) se produce con la cantidad a1nlea de agua (af) 

que da lugar a una aesofase laminar E/A condensada, en equilibrio con 

la fase oleosa, E/0 (concentrado emulsionare). 

Los mcr toan tos da agua a partir da este punto de equilibrio son 

absorbidos por la aesofase laminar, hasta que se produce un nuevo 

punto de equilibrio, E, en que la aesofase alcaza su máxima expanalón, 

que coincido con 1a estabilidad máxima de la aauíslon (emulsión 

primaria), cuando la cantidad total de agua (a,) satura la capacidad 

de hidratadón del eaulgente. 

Por otra parte, la conductividad dal slstama as practlcaaante nula 

hasta que la cantidad de agua adicionada (t^ es capaz de originar la 

transición A/0 * O/A, momento en el cual se produce la separación da 

la fase oleosa (E/0) en forma de got leu las dispersadas en el medio 

acuoso constituido por la aesofase laminar condensada (Inversion de 

fase). 

El progresivo incra^ento da agua provoca, a partir da este punto de 

transición un doble efecto. Por una parte, tiende a reducirse la 
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magnitud da la conductividad, al reducirse U concentración iónica en 

li fasa acuosa, por dilución , paro por otra papta, la viscosidad da 

la mesofase laminar disminuye en manera muy acusada al expandirse, con 

lo due se favorece la movilidad iónica y, en consecuencia, la 

conductividad tiende a aumentar. En principio, predomina el primer 

efecto, y la gráfica conductimátnca asciende con rapidez pero al 

aproximarse al punto da máxima expansión de la mesofase, los 

incrementos de conductividad se van reduciendo en función de los 

incrementos da agua, hasta llegar a anularse cuando al volumen de agua 

adicionada as igual a t^. En este punto, la conductividad alcanza su 

valor máximo relativo 000»), lo que coincide con la estabilidad 

máxima de la emulsion. 

Las emulsiones que por defecto de h1drofllia del emu 1 gente no se han 

invertido durante el proceso de vertido de la fase acuosa, a la 

temperatura de trabajo (t), pueden hacarlo durante el proceso de 

enfriamiento. En este caso, al final del proceso de vertido el 

producto resultante está constituido por dlspersones groseras de tipo 

A/0 de baja o nula conductividad. 

Durante el proceso de enfriamiento con agitación, cuando se alcanza 

una temperatura determinada (*,), el incremento de la hidrofiHa del 

emu 1 senté provocado por el descenso de la temperatura puede hacer que 

llague a formarse sistema laminar E/A equilibrado con la relación E/0 

(A/0 =1). Esta temperatura corresponde aproximadamente al inicio de la 

transición 0 * A (inversión de fase) y da lugar a un sistema 

emulsionado O/A que se pone de manifiesto porque se aprecia 

conductividad debido a la formación de un sistema trifásico en 

equilibrio, dispersado en un excedente de "agua Ubre', que alcanza su 

máximo velo- conduct 1 métrico en t^, punto de transición a partir del 

cual la conductividad desciende debido a la disminución progresiva de 

la temperatura. 

I.« concentración ionic« an la rao acuosa a« 4aha a la apartación de 
electrolito* per loa coapenanta« dal elateao y, principalaento («alvo 
aditivo* no considerado* Pfui:, por el eaiulfente. Cuando •• milita 
agua do saja conductividad a« aporta a« lappa pa alPta« y puede 
con*iderar*e prácticamente deeprectable. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

En asta parta da la Mamona, y da acuardo con los objatlvos qya sa 

establecen an al apartado 3-2, sa nan estudiado dlfarantas modelos 

raalas da gráficas conductimétricas obtanldas experimentaímente 

duranta al procaso da elaboración por inversión d« fasa an callanta, 

da emulsionas da tipo O/A da parafina líquida , tanto fluidas como 

aspasadas (cranas). 

En al capitulo 4 sa comprueba la validez práctica da los parámetros 

conductimátrIcos t1 y tN para establecer al HIB requerido da un 

emu!gente no Iónico determinado, a una temperatura previamente 

elegida, para la elaboración da una emulsión fluida da tipo O/A. 

S1 astos parámetros ponan da manifiesto qua la HpoflUa dal emu 1 gante 

as demasiado acusada para proporcionar al HLB requerido por al 

sistema, o an cualquier caso, cuando sa pretenda obtener una emulsión 

O/A espasada mediante anflfllos Hpóf1los, as preciso comp lamentar la 

gráfica da mezclado an callanta dt loa componentes, con la 

correspondiente gráfica conduct1métr1ca a temperatura decreciente 

(hasta temperatura amb1ente)a la que se hace referencia en los 

capítulos S (dispositivo da trabajo y calidad da componentes dal 

sistema) y 8 (obtención a Interpretación da las gráficas y parámetros 

conductInetr1coa del proceso completo de elaboración da emulsiones )• 
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4 . DMOSTIACION DE LA VALIDEZ I I LAS (1AFICAS Y PAiAIßlOS 
CCMWCTINEHiraS h Y s a UNA EMULSION FLUIDA O/A AL 
2 0 * DE PARAFINA LIQUIDA PREPARADA CON EHULGEXTES NO 
IONIOSADISTINmSHLB. MTO«INrCIOND(HlI«NTAL 
DEL HLP REQUERIDO A LA TEMPERATURA DE LA EXPERIENCIA1 

4.1. PARÁMETROS CONOUCT2NETIIICOS tf y t^ 

Los valores t1 y tM, convenientemente transformados, si st trasladan 

al diagram« t a m a ñ o da equilibrio dt fasta par» i tan establecer, sobre 

1a Hnaa dt dilución dal sistema binarlo I/O los punte« dt tqwili&rfo 

dtl sistema trifásico E/A, E/O, o/A qua constituyen, respecti vétente, 

el punto Ir, de inversión A/O w o/A, y el punto ff a que se produce la 

emulsión primaria, de máxima estabilidad, a partir del cual, la 

emulsión estable se dispersa en un «edlo Isotróplco E/A constituido 

por Mlcelas normales hidratada* an gran exceso de agua (isótropo 

acuoso), que en lea emulsiones diluidas puede considerarse 

tai* apartado a« ka daaarrollado aoara la aaaa da da toa puallcadoa 
praviaaaata por dal Pato Carraacaaa 1110-1131, «ataaldaa aadtaat« iaa 
• •parionclaa qua a« raaawaa aoaaraaanta «a al apartad« l.t.t.t. 
Agradacaoioa cordlalaanta a« parala« aapraaa par* 1* «tttiaaetaa i« loa 
aiaava a I«a fia«« da la praaaata Mamarla 
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prácticamarita como agua libra, qua no intarvitna an la astructura 

baaica da la amulsión constituida por una di sparsion da gotlculas 

olaosas (fasa binarla E/O) an una masofasa laminar E/A, vucoalistica, 

anuí librada con la palfcula intarfadal da amulganta adsorbida an la 

inttrftsa O/A. 

4.1.1. TRANSFORMACIÓN ©E tt y tM (EXPRESADOS COMO VOLUMEN O PISO DE 
AGUA) EN VALORES APLICABLES A LA LOCALIZACION OE LOS PUNTOS ¡t / 

Et EN EL SISTEMA TRIFÁSICO E/A, E/O, A/O 

Tan lando an cuanta qua la axpaHtncla sa ef actúa adicionando al agua 

sobra un concantrado amulsionabla constituido por O granos da fasa 

olaosa y E gramos da amulganta y qua t, (o tu, §n su caso) tt (o V §n 
proporciona al voTurnan da agua an al raspactivo punto da aquí H O M O da 

fasas, sa puadan obtanar las coordanadas da los puntos Ir y Et an al 

diagrama ternario, coa» sigua: 

0 (*) 

E (S) 

A (S) 

It (* O.E.A) 

100 0 
0 • E • tf 

100 E 
0 • É • tt 

too t1 

0 • E • t, 

Et (S O.E.A) 

100 0 
0 • E • tn 

100 E 
0 • E • tm 

100 tm 

Ö • E • t„ 

S1 sa prasdnda da la rtprasantación gràfica, lot valorat d« as 

rtlac lonas E/A, E/0 y A/0 st puadan calcular d1 ractamanta: 

Para I t * E/t<t E/0 y W O 
f V 

Part lt : l/t^, I/O y W O 

En 1« ••p·rt··ei· •• • I«koran SOO fraa>aa tf« «aal a tan tf« *•• férawla 
canta«i»at caaiaaaata par 101 #• parafina 1 Italia , 4t tf« «•«!pantà y 
e.a, tf« •§«• ém taja e««tf««tivitf«tf, *ar la taata laa vaiaraa tf« O y tf« 
E «on 20«Sa1O0 § ém pararia« llqaltfa y 4at«ta araa>«a ém ««alfaata. 
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Ot lat tmulslonts «laboradas a t : 60°C con 100 granos da parafina 

líquida y 20 gramos da èmulgente no iónico qua figuran an al apartado 

3.1.2.2., el Cuadro 4-1 rtcoga, a titulo da ejemplo los valoras da t1 
y tM y d« estabilidad a 30 y 60°C da los productos obtenidos con 

«Milgantas constituidos por Mielas da TM 20/Sp 80 y Tw 20/SD 60, a 

dlfarantas HLB, comprendidos tntra 8 y 13. 

En atta cuadro sa obstrva qua los t1 y tM mininos correspondientes 

puedan ser análogos para distintos HLB da cada emUgente, paro «1 HLB 

qua proporciona la emulsión nis «stable (HLB requerido) at al mit bajo 

da todos: at decir, a1 emu1gente qua contiena la mayor proporción da 

anflfllo lipófllo an relación con al hidrófilo. Etto se daba a qua al 

grado da HpoflUa da la parafina liquida as alto: con una fasa oleosa 

nanos Hpóflla la situación serla diferente, y, en consecuencia al HLB 

requerido serla más alto para el mismo emu1gente. 

4.2. SIGNIFICADO DEL VALOR ^ 

En el Cuadro 4-2 sa recoge la estabilidad térmica a 30°C da las 

emulsiones más establea para cada pareja da tenslactlvos. Puede 

observarse que para todas ellas (exceptuando la mezcla 

Tween 20/Span 20, excesivamente hldróflla), el valor minino da t1 as 

análogo: 0,4 nin3 (20 ni da agua para 100 g da parafina liquida • 20 g 

da emu 1 gente, en todos lot casoiV Etto corresponde, ( a t : eo°C) a la 

formulación porcentual de los conponentes A, 0 y E que se Indica a 

continuación, que permite localizar al punto It an al diagrama 

temarlo dal sistema AOE, sobro la Ifnea da dilución da la mezcla 

E • 0 en ti HLB requerido: 

100 (0) • 20 (E) • 20 (A) * 140 

0: 71,5* E: 14,31 A: 14,2* 

En la que: 

E/0 s 14,3/71,5 s 0,2 ; A/0 * 14,2/71,1 * 0,2 ; E/A • 14,3/14,2 « 1 

3 Velocidad *• veril««: 49,B al é* •««•/ al*. 
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Imul-
ganta 

Tw 20 
Sp 80 

Tw 20 
Sp 80 

HLB 

8-8,5 

9 

10" 

10,5 

11 

12-13 

8-10 

10,5 

11* 

11,5 

12-13 

*1 

mln. agua 

** 

mln. 
c 

agua 

Estabilidad a 'a coa lascara a* 

(W aC) (30°C) 

No sa apracia conductancia (No invarsion) 

1,1 

0,4 

0,4 

0,4 

3,0 

55 

20 

20 

20 

149 

2,4 

1,8 

1,8 

1,8 

5,0 

120 

90 

90 

90 

249 

4 días 

8 días 

4 días 

inastabla 

6 samanas 

19 samanas 

10 samanas 

13 samanas 

inastabla 

No sa aprada conductancia (No invars ion) 

0,T 

0,4 

0,4 

1,0 

35 

20 

20 

50 

2,0 

1,5 

1,5 

5,4 

100 

75 

75 

369 

4 días 

4 días 

inastabla 

15 samanas 

16 samanas 

4 samanas 

inastabla 

* Indicios d« saparad^n da fata olaota a la tamparatura qua sa 
indica. 

voluman da agua fid i donado a la nazcta da 100 g da acaita 
• 20 g da amulgenta an al moatnto tn q m M producá la 
invarslón finido Ja la curva conduct métrica). 

Id. id. an al momanto an qua sa producá al máximo da 
conductancia. 

4 HLB raquando por la fasa olaosa (t. y tM mínimos y astabl-
ndad máxima da la amulsión an su formula final, qua da lugar 
a los I y ET mininos an al diagrama tarnario)(t = so°C). 

Cuadro 4 -1 . Psramatros conduct imétr icos da formación a 60°C 
da amulsionas O/A at »0M da parafina líquida y m dm 
amulganta. Valoras da t , , t „ y asUblUdad dm la» mismas a 
la coalascancla, datara)naoas a 3<fc y 60*C. 

Emu 1cantas: Timan 20/Soan 90 y Turnan 20/Span 60 (sobra datos 
Qua figuran an [120]). 
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Enul-

ganta 

Tw 20 
Sp 20 

Tw 20 
Sp 60 

Tw 20 
Sp 10 

Tw 60 
Sp 20 

Tw «0 
Sp «0 

Tw 60 
Sp 80 

Tw 60 
Sp 20 

Tw §0 
Sp 60 

Tw 10 
Sp M 

HLB 

12 

11 

10 

12 

11 

10 

12 

11 

10 

*l 

uln 

3,2 

0,4 

•Ia 

159 

20 

Conponantas 

(*> 

0 - 3S,8 
E - 7,2 
A - 57 

0 - 71,5 

E - 14,3 

A - 14,2 

Ralación componantas 

E/0Ö 

0,2 

0,2 

A/O 

1.6 

0,2 

E/A 

0,13 

1 

Estabilidad 
coalascancia 

(30°) 

2 tamañas 

16 sananas 

19 sananas 

2 sananas 

12 sananas 

16 sananas 

2 sananas 

10 sananas 

16 sananas 

* voluMfi da agua para la nazela da 100 g fas« olaoaa • 20 g 
anulganta 

Ra1acl6n qua a« nantlana constants duranta todo al procaao 
da dilución. Idéntica para todaa laa anulslonas qua figuran 
an al cuadro. 

Cuadro 4-2. valona da ti y aatabllldad a la coalaacamla da 
laa aaulaforma aiaboradai con 100 g da faaa olaoaa (parafina 
liquids) y 20 g da amuiganta con d1 tarantas maze las da Twaan 
y Span a distintos HLB. 

in al cuadro sólo figuran laa amulslonas mis as tab las para 
cada mátela binarla da loa tans lectivos utilizados (HLB 
raquarldo). 
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Estat proporcionat son las mismas para todos lot sntul§antas 

rafaranelados, paro la inversión ta producá a difaranta HLB, I la 

astabllldad térmica as también distinta, según la naturalaia y pro­

porción da la maze la da lot tans iactivos qua constituyan al anulganta. 

En el Cuadro 4-3, a laborado con datos dal Cuadro 4-2, sa compara al 

afacto da cada amulganta mixto sobra la astabllldad térmica a 30u: da 

cada emulsión praparada a r -• 60° m «1 HLB rao.uaMdo en cada caso. 

Asimismo, sa incluya an ata cuadro al HIB dal amulganta an al qua sa 

producá al t1 para las ralaclonas E/A = i y A/o = E/0 

En al Cuadro 4-3 (a) sa pona da man i fias to la importancia dal 

tanslactivo Upófllo an al amulganta mixto, por cuanto qua al H I S 

raquarido as Idéntico para las tres sanas da amulgantas qua contienen 

al mismo tanslactivo Upófllo. Análogamanta, en al Cuadro 4-3 b) sa 

observa al papel predominante de dicho tensi activo en el emulgente 

mixto en cuanto a la estabilidad de la emulsion, toda vez que cuanto 

mayor as la lipofilta del tanslactivo Upófllo (HLB més bajo) y con 

Independencia de la hidrofi1la del tans iactivo hidrófilo presente en 

la mezcla, la estabilidad de la emulsión es mayor.4 

4.2.1. CONCENTRACIÓN OE EMULGENTE Y VALOR t1 

Daba advertirse que emulsionas elaboradas con el mismo porcentaje de 

fase oleosa pero con cantidades dlferentet de amulganta, el valor de 

t1 varia en proporción a la cantidad de emulgente presente en el 

concentrado emulsionable (E • 0) Inicial. Ello etté de acuerdo con el 

hecho mencionado por SMnoda [61,106, ] de que la TH(_ crece al 

decrecer la concentración del eau»gente HOfJ disminuyendo, en 

consecuencia, la t1 (ver más adelante el valor T^). 

Ette hecho te pone de manifiesto en el Cuadro 4-4 en el que se aprecia 

que para concent raciones de emulgente de 1 y 2 * la baja proporción 

de E/A teflale insuficiencia de emulgente pare la formulación de 

Co»o •• ha indicada, «ata nacha aatt aa ralaetéa oaa la alia 
liaafllta ém la faaa alaaaa. 

•1 

http://rao.ua


Ttnttactivo 
Hidrófilo 

Tw 20 

Tw 80 

Tw SO 

Tw 20 

Tw SO 

Tw 80 

Tw 20 

Tw 60 

Tw 80 

Tont1activo 
1 teófilo 

Sp 20 

Sp SO 

Sp 80 

HIB 
raquan do 

12 

12 

12 

11 

11 

11 

10 

10 

10 

Estad 1 idad I 
(30°C) 

2 sananas 

2 sananas 

2 sananas 

16 sananas 

12 sananas 

10 sananas 

19 sananas 

12 sananas 

16 sananas 

(a) 

Tanstactivo 
hidrófilo 

Tw 20 

Tw 60 

Tw 80 

Tans1activo 
lipoftlo 

Sp 20 

Sp 60 

Sp 80 

Sp 20 

Sp 60 

So 80 

Sp 20 

Sp 60 

Sp 80 

HLB 
roqunrido 

12 

11 

10 

12 

11 

10 

12 

11 

10 

Istaoi1tdad 
(30*C) 

2 sananas 

16 sananas 

19 sananas 

2 sananas 

12 sananas 

* ™ <am^wna» snjMP 

a* ajnjnnnn)» ̂ VMBT 

10 sanan« 

16 sananas 

(b) 

Cu»dro 4-3. Ral ación da la$ a*tabl lldadas § 3<fc axputataa 
an 91 Cuadro 3-2 comparatIvamanta con l§ composición dm It 
miela amulganta y al HLB qua corratponda, an earn caao al 
HLB raquarldo f i t : 9WC) 
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emulsion« astablas; antra 3 y 8* , la proporción E/A vale la unidad, 

paro con 10 a 20« sa pracisa mayor cantidad da agua (E/A = 0,84 y 0,88 

respectivamente) para producir emulsiones O/A cremosas. Con 30« sa 

obtienen masas semisólldas y no sa aprecia transición an al diagrama 

ternario debido a insuficiencia da fasa acuosa para producirlo. 

En al diagrama ternario da 1a Figura 4-1 alaborado con los datos dal 

Cuadro 4-4, sa observa qua, al incrementarse la proporción da 

emu 1 gante, al Ir sa va desplazando hada la reglón central del 

diagrama, lo que equivale a una disminución progresiva de la TH, g del 

emu 1 gente en el sistema. En el caso que se considera, los resu'tados 

experimentales ponen de manifiesto que para un 20 X de emú1gente, el 

If coincide aproximadamente con el Et, por lo que, con cantidades 

superiores de emu 1 gente no se produce inversión de fases a t : 60°C, 

por defecto de agua en la formulación. 

De todo lo que antecede se deriva (como se deduce del Cuadro 4-4 y 

Figura 4-1), que la formación de la emulsión O/A en el HIB requerido a 

t = 80* se produce en dependencia con las relaciones mutuas entre 1os 

componentes del sistema, que deben originar la fase laminar E/A 

(E/A = 1) equilibrada con la fase E/0. Ello depende de las relaciones, 

también equilibradas, E/0 y A/0, lo que sucede cuando E/0 = A/0, en lo 

que influye tanto el HLB del emu1gante en relación con la fase oleosa, 

como su concentración en la fórmula. El valor t1 permite determinar la 

situación de It en el sistema en formación y, en consecuencia, 

discernir acerca de la viabilidad de la emulsión formulada, toda vez 

que dicho valor, averiguado experimentaImante a t puede confrontarse 

con los valoras de E y de 0 sin necesidad de acudir al d lagrima 

ternario. El proceso de Inversión a t se haré tanto mes favorable 

cuanto mas próximo a la unidad sea el valor de la relación 

emulgente/t1. El caso óptimo se da cuando E/A = 1 / A / O : E/0* (HLB 

requerido a t). 

S la avtdanta qua cuanto aayor aaa la cantidad tfa aa>wlffanta •« la 
••tela E*0, a>ia alta «a la cantidad da agua »ractaa para aravacar la 
invartiön, pwaato qua dak« cwapliraa la ralacian (t/*al) •• «1 I_. 

i 
Daba racordaraa qua la ralacian A/O cerraaaanda al Cf an laa 

condtcionaa da la aaaariancta 
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E»y!-
§a#tta 

m 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

8 

10 

12 

20 

30 

*i 

uto 

1,3 

0,3 

0,3 

0,4 

0,5 

0,9 

0,1 

1,2 

1,4 

1,1 

-

ml" 

314 

15 

15 

20 

25 

30 

40 

60 

70 

90 

-

Conponantas 

(t) 

0 - 23,9 
E - 1,2 
A - 74.9 

0 - §0,1 
E - • 
A - 11.9 

0 - 79,9 
E - 11,5 
A - 11,5 

0 - 71,5 
E - 14,3 
A - 14,2 

0 - §9,7 
E - 11,7 
A - 11.1 

0 - 92,5 
E - 18,8 
A - 18.7 

0 - 55,9 
E - 22,3 
A - 22.1 

0 - 47,7 
E - 23,8 
A - 28.5 

0 - 43,5 
E - 28,1 
A - 30.3 

0 - 34,5 
E - 34,5 
A - 30.1 

R«lac ion conponantts 

E/O 

0,05 

0,10 

0,15 

0,20 

0,25 

0,30 

0,40 

0,50 

0,90 

1 

i,s 

A/0 

3,13 

0,15 

0,15 

0,20 

0,25 

0,30 

0,40 

0,90 

0,70 

0,90 

-

E/A 

0,01« 

0,7 

1 

1 

1 

1 

1 

0,84 

0,89 

1,12 

-

* ml tft a§ua praclaoa para Invtrtlr una aaicla da 100 9 da 
parafina liquida • p araaoa da aaulganta 

Cuadro 4-4 Csractaristlcas, m al punto da Inversion, a ufe, 4a 
•misionas praparadas a 1 20» da parafina Uqulda con di tarantas 
concant rac lonas da amulgantas constituidos por amela da 
Taamn 20/Span 80 (mi 10) 
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Flg. 4-1. Situación do loo punto» do transición I 
(t s $o*c) on •; diagrama Urmrio m omlolomo §1 im da 
pora fino liquid» § laboradas eon cantidad*» crac 1 anta» do 
Twoon 20/Span 80, al HLB raquorido (HL8 W). 
Entro paréntasls: concantradón dol amulgonta on la amisión 
formulado. 
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4 . 2 . 2 . t 1 V HIB REQUERIM 

En el diagrama temarlo AOE (Figura *-2) da las emulsiones del 

Cuadro 4-5. elaboradas con 20 * de parafina Hauida. y 4 * de un 

emu1 gente constituido por Mezclas de ?« 20/Sp SO, se localizan los I t 

(t : 80°) determinados experimenta Imanta sobre la Hnea de dilución 

del sistema binarlo E/0 en función del HU del emu 1 gante. 

Emul-
gente 

Tw 20 
Sp SO 

HLB 

8 

9 

10 

11 

12 

t 

mm 

-

1.1 

0.4 

3,0 

mi 

-

SS 

20 

149 

Componentes 

(t) 

A 

-

31,3 

14,2 

55,4 

E 

-

11,4 

14,3 

T.4 

0 

-

87,2 

71,5 

37,2 

Relaciones 

A/0 

-

0,55 

0,20 

1,49 

E/A 

-

0,37 

1 

0,13 

E/0 

-

0,20 

0,20 

0,20 

Estabilidad 

a coaleseen-

cía (30°) 

6 semanas 

19 semanas * 

13 semanas * 

inestable 

* Para valoras análogos de t. a diferentes HLB, el sistema más 
estable corresponde siempre al HLB mis bajo 

Cuadro 4-5. fieu Is fones al atoradas con 20% da parafina 
líquida y 4t da un amulganta constituido por maze las da Tmmi 
20/Span $o a distintos HLB. Ralaclonas an t, y astabllidad a 
Ja coalascancia a wC. 
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E 

Flg. 4-2. Diagram» ternario de sistemas AOÍ, • laborados a 
t - «TC, con WO g da parafina líquida * 20 g de amulganta 
(Timen 20/Soan 60) a dl faran tas HLB (explicación an al 
texto). Situación da loa Ix sobre la Urna da dilución CA. 

a: HLB 10 y 11 (HLB requerido) E/A = 1 A/0 * E/0 

b: HLB 9 (HLB Inferior al requerido) Í/A > í/O A/O > E/O 

c: HLB 12 y 13 (HLB superior a! raquarido) 

E/A < E/O A/O > 1 

fl pinto "i" tt ti IT qut eorrttoondt t lot HLI 10 y 11 del tMlftntt 
( I O M dtl HLB rtqutrldo): Coincido eon It rtltelón pondoral E/A = 1, 

qut condición« qu« las rtltelontt pondtrtlts A/0 y E/0 ton Ifutltt. 
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gl punto "&' as al If producido por un amulgenta cuyo HLB ¡ 3 is 

inferior al requerido a t, por lo qua a asta temperatura su htdrofllla 

as menor da la precisa para provocar la inversion an las condicionas 

óptimas da emulsiona»lento, el CR as más alto qua en V . En 

consecuencia, U estabilidad a t as más baja qua an el caso anterior. 

El punto "s" corresponda a un falso It producido por un emulgente MÉS 

soluble an la fasa hidrófita qua an la Hpóflla (E/A < E/0). La 

emulsión O/A qua sa forma an asta It no resista a la coalescenda a t 

porque e n d 1 c h 0 punt0 ei «nyio^ta está manos concentrado en la fasa 

acuosa qua en la oleosa (CR > 1): por lo tanto no sa cumplan las 

condicionas da transición A/0 -* O/A debiéndose a un fenómeno da 

relación volunan/fase. En consecuencia, la emulsión es inestable a 

asta temperatura, lo qua significa mm la inestabilidad a temperatura 

amblante será más acusada puesto qua la MdroflUa dal emu i gente es 

aún más elevada que a t. 

Coa» pueda apraclarsa en el Cuadro 4-5, la estabilidad máxima sa 

consigue a los HLB 10 y 11. Oada la HpoffHa elevada da la fase 

oleosa, da ambos HLB, el que d a lugar a emulsión más estable es el 

más bajo (HLB requerido) 

4.3 tM y HLB REOUERIOO 

Cuando sa utilizan emu 1gentes no Iónicos m ti tiLA requerido § una 

tamperatyra, determinada (t), al punto da transición It corresponde a 

las relaciones E/A = 1 y E/O = A/0. Por ulterior adición da agua a la 

emulsión O/A qua sa forma an asta transición, sa llega al Er 

tqyinfrado ej el cendro dj i i mlM idütüa &1 älücm temriQ 
dJ aaull1brlo dj fajaj, en qua laa relacionas son A/0 * 1, E/A • E/0 

(CR * 1)(var Cuadro 4-B). 
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Imul-

gente 

Tw 20 
Sp 20 

Tw 20 
Sp 60 

Tw 20 
Sp 80 

Tw 60 
Sp 20 

Tw 60 
Sp 60 

Tw 60 
Sp 80 

Tw 80 
Sp 20 

Tw 80 
Sp 60 

Tw 80 
Sp 80 

HLB 

reque-

ndo 

12 

11 

10 

12 

11 

10 

12 

11 

10 

1 

S« 

«In 

5 

1,5 

1.8 

2,4 

1,5 

1.5 

2,4 

1,8 

1.T 

mi* 

240 

75 

90 

120 

T5 

T5 

120 

80 

85 

Componentes en tM 

Componentes 

0 - 2T.1 
E - 5,4 
A - 6?.5 

0 - 51,3 
E - 10.3 
A - 38,5 

0 - 47,6 
E - 9,5 
A - 42,9 

0 - 41,7 
E - 8,3 
A - 50,0 

O - 51,5 
E - 10,3 
A ~ 38.5 

0 - 51,3 
E - 10,3 
A - 36.5 

0 - 41,7 
E - 8,3 
A - 50,0 

0 - 50,0 
E - 10,0 
A - 40,0 

0 - 48,8 
E - 9,8 
A - 41.5 

Relación componentes 

I/O 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

A/O 

2,49 

0,75 

0,90 

1,20 

0,75 

0,75 

1,20 

0.80 

0,85 

E/A 

0,08 

0,27 

0,22 

0,17 

0,27 

0,27 

0,17 

0,25 

0,24 

Estabilidad 
• la 

coa lascártele 

(30°) 

2 sananas 

16 semanas 

19 samanes 

2 samanes 

12 samanes 

16 semanas 

2 samanes 

10 samanes 

16 samanes 

* volumn da apta preciso para dar lugar al máximo valor da tM 
an la m i d a da 100 9 da agua • 20 g da èmulgente (relación 
E/0 = 0,2 qua sa mantiene durant« todo «I procaso da formación 
do la emulsión). 

Cuadro 4-6 Valons da tmy da astabllidad a la coalascancia 
da las amlaloma al KM da parafina liquida y 41 da 
•mlgenta, praparadas a distintos HLB, a t * éfc con 
di tarantas maze las da tanslactlvos. 
En al cuadro figuran las amlaloma más astablas para cada 
amela binarla pos 1 bla da loa tanslactivo* utilizados (Timan 
2C, §0 y §0 y Span 20, 60 y 90). 
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Oasda al punto da vista conductmétrico duranta al procaso da dilación 

da la maiela I * 0 a partir dal punto It, la trafica da conductancia 

ase ianda hasta un mí*i«o (G ) qua corresponda a un volumen da agua t„ 

que trasladado al sistema temario detamma el punto E da 

estabilidad máxima da la emulsión m al Unite da hidratación del 

•mulgente, qua corresponda a la transición dal sistema laminar E/A 

aquí librado en la fasa acuosa a otros sistemas más hidratados (y en 

definitiva a la formación da un Isótropo diluido da mice las hidratadas 

dal emu 1 gente qua sa producá an emulsiones O/A diluidas) 

Cuando a una temperatura determinada (t) se utilizan emulger.tes da 

diversos HLB, la emulsión mis estable corresponde a aquel que, a t, 

presenta el HLS mis próximo al HLB requerido por la fase Hpoflla a 

dicha temperatura, cuyos valores de ti y tM transformados y aplicados 

al diagrama ternario permiten fijar en éste los valores de Ic y E 

obtenidos con ellos y que corresponden a las relaciones de fases ya 

indicadas 

Desviaciones de estos valores ponen de Manifiesto emulsiones de menor 

estabilidad. Todo ello queda reflejado en el Cuadro 4-7 y la Figura 

4-3, relativos a emulsiones al 201 de parafina liquida y 4* de 

emui gente (Tw 20/Sp SO) a diferentes HLS, elaboradas a 60°C (t). En 

ellos no se incluyen emu1 gentes con HLB inferior a 9 porque, debido a 

su excesiva Hpofl1la no presentan If ni Ef y en consecuencia no dan 

lugar a valores t1 y C en la gráfica conductimétrica de vertido. El 

emu 1gente de HLB = 12 produce emulsiones poco estables. 

Desde el punto de vista práctico, el valor de tM señala emulsiones 

estables a t (y por lo tanto también a temperaturas mis bajas) cuando 

la relación t^/0 ligeramente inferior a 1. Relaciones t^O ligeramente 

superiores a la unidad corresponden a emulsiones relativamente 

estables, pero tanto menos cuento más se separan de dicho valor. 
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HIS" 

9 

10 

11 

12 

»í 
«1n. 

1,1 

0,4 

3,0 

ni 

55 

20 

149 

Conponentes 

(t) 

A 

31,3 

14,2 

55,4 

E 

11.4 

14,3 

7,4 

0 

57,2 

71,5 

37,2 

Relaciones 

A/0 

0,55 

0,2 

1,49 

E/A 

0,37 

1 

0,13 

E/0 

0,20 

0,20 

0,20 

Estabilidad a 

coalescancia 

(30°C) 

6 semanas6 

19 sananas 

13 sananas6 

Inastabla 

HIB* 

9 

10 

11 

12 

« ; 

nin. 

2,4 

i,a 

5,0 

ni 

120 

90 

249 

Conponentes 

(*) 

A 

50,0 

42,9 

«7,5 

i 

E 

8.3 

9,5 

5.4 

0 

41,7 

47,6 

27,1 

Relacionas 

A/0 

1,20 

0,90 

2,49 

E/A 

0,17 

0,22 

0,08 

E/0 

0,20 

0,20 

0,20 

Estabilidad a 

coalescencia 

(30°C) 

6 sananas 

19 sananas 

inestable 

Cutdro 4-7. Emulsiones «laboradas a x * 60° C con 100 § da 
parafina líquida * 20 g de amul gente (Timm 20/Span $0) a 
diferentes HLB. Relaciones am tt y tM y estabilidad a la 
coalascancla a 30° C. 1 

* HLB In far loras a § no ocasionan conductancia at s 60* C. 

* Para valoras análogos da tf y tM a d1 tarantas HLB, al 
sistama ata as tab la (HLB requerido) corresponda siempre al 
HLB ata bajo, debido a ta atta llpofflla da la parafina 
liquida 
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E 

F1§. 4-3. Diagrams frnano da sistamas a laborados a 
x - 6(fc con 100 g da parafina liquida * 20 g da amulganta 
(Twaati 20/Span 80) a di tarantas HLB. Situación da Im puntos 
I y í sobra la Urna da dilución da la amela i • O (datos 
numéricos an al cuadro 3-7 y axplicadón an al tax to). 

• It a HLB 10 y 11 mi raomrloo) \ 9amit1íM aáMlm 

O Ex a HLB 10 y 11 (HLB raomrlm) ) 

é. Ix a HLB 9 (HLB < mi raomrloo) \ 
à Ex a HLB 9 (HLB < HLB raomrloo) f 

m Ix a HLB 12 (HLB > HLB raomrléo) \ 
Q Ex a HLB 12 (HLB > HLB raomrléo) í 

^K^mmtaaF9w W v i N f *Wf 

inaataola 
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4.3.1. CONCENTRACIÓN OE EHULGENTE Y VALOR tN 

Análogamente a cono se ha púasto da manifiesto al considerar el valor 

t,, cuando en una formulación se mint lene constante la concentración 

de la fase oleosa y se incrementa la del emulgente, el valor de T 

varia en proporción Inversa de su concentración en emu 1 gente. 

En estas condiciones, el tM crece también desplazándose el punto Et 

más hada la izquierda sobre la linea de dilución de la mezcla E • 0, 

es decir, hada zonas más ricas en agua. Ello queda patente en el 

Cuadro 4-8 y Figur» 4-4 para la emulsion al 20» de parafina liquida 

elaborada a t = 60°C con cantidades crecientes de emu 1 gente 

constituido por T« 20/Sp 80 a H U = 10 (HLS requerido). 

En ellos se pone de manifiesto que únicamente se produce un Ef 

equilibrado (A/0 * 1; E/A * E/0) entre concentraciones de 3 a 8* de 

emu 1gente y más ajustadamente, entre 3 y 5«. Concentraciones 

comprendidas entre 10 y 20« precisan de cantidades de api« 

desproporcionadamente altas, para equilibrar la hldrofilia/lipofllia 

del emu 1 genta (A/0 entre 2,3 y 2,8). Con 20« de emu 1 gente 1a It 

coincide prácticamente con la Et teórica (A/0 = 1: E/A = E/0). Con 30« 

de emu 1 gente no se producen ni It m Ef: no se origina por lo tanto 

inversion de fases debido al exceso de emu 1 genta en relación con el 

agua en la formulación. 
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E»ul-
ganta 

(*) 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

10 

12 

20 " 

30 * 

tN 

•tn 

4,0 

1.T 

1.8 

2,0 

2,1 

2,3 

2,4 

4.« 

5,6 

-

-

»1* 

199 

85 

90 

100 

IOS 

115 

120 

229 

279 

-

-

Formulación 

0 - 32,3 
1 - 3,2 
A - 64.4 

0 - 50,0 
E - 7,5 
A - 42.4 

0 - 47,7 
E - 9,5 
A - 42.8 

0 - 44.5 
É - 11,1 

0 - 42,6 
E - 12,8 
A - 44.6 

0 - 40,1 
E - 14,0 
A - 45.9 

0 - 38,5 
E - 15,4 
A - 46.1 

0 - 28,4 
E - 13,2 
A - 60.4 

0 - 22,8 
E - 13,7 
A - 63.5 

-

Ral adón component as 

E/0 

0,10 

0,15 

0,20 

0,25 

0.30 

0,35 

0,40 

0,50 

0,60 

1,00 

1,50 

A/0 

1,99 

0,85 

0,90 

1,00 

1,05 

1,15 

1,20 

2,29 

2,79 

-

-

E/A 

0,05 

0,18 

0,22 

0,25 

0,29 

0,31 

0,33 

0,22 

0,22 

-

* al da agua pracltoa para producir al punto da transición E an 
una aazcla da 100 g da parafina liquida • p grama da aaulganta 

* No sa alcanza al punto E_ por dafacto da faaa acuosa, i t : M * 

Cuadro 4-8. Caractarfatlcaa an al punto L· da amlalonaa 
praparadaa at * 9o , con 20* aa parafina llovida y dlfarantaa 
coneantraelonaa da amlaanta constituido por maze las da Twaan 
20/Span 90. (HL9 10). 
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Pia. 4-4.Situación 49 IM puntos Om trmmldóñ l y £ 
(t = 60 O an al diagrama tamaño 09 amulslonas I? 209 da 
parafina líquida •laboradas con cant i dadas crac 1 antas 09 
Twan 20/Span 80, al HLB raquarldo (HLB 10). 

intra parantasis: concantración dal amulganta mi la amulsión 
form)ada. 
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4.4. RESUMEN 

a) Del análisis conjunto de los valores de los earimttras 

conductimétricos t y tM en el modelo estudiado, se deduce: 

- i,: Señala el punto de transición en que se produce la 'ormación de 

la emulsión de tipo O/A. 

- t- Señala el limite de hidratación máxima del emulgente en la 

mesofase laminar. Esta transición corresponde a la máxima estabilidad 

de la emulsión primaria que puede diluirse con el resto de la fase 

acuosa de la formulación. 

- Los valores de t1 y tM, transformados adecuadamente, permiten fijar­

la situación de los puntos de transición It y Et sobre la línea de 

dilución de la fase binaria E/0 en el diagrama triangular de 

equilibrio de fases a 1a temperatura de la experiencia. 

b) En dicho modelo, la zona de emulsiones aceptablemente estabas se 

producen en formulaciones con 3-8 X de emu 1 gente (más ajustadamente, 

3-6«) que son las que se hallan más próximas a las condiciones del HIB 

requerido: 

1- La It se produce con un valor mínimo de t r En el caso considerado, 

cuando el coeficiente de -eparto expresado como relación ponderal t./O 

(A/0) es igual o próximo a la relación E/0, (A/0)/CE/0) = 1. 

2- La Et se produce con un valor mínimo de ty, que da lugar a la 

hldrataclón máxima de la película intrfacíal, es decir cuando el 

coeficiente de reparto expresado como relación ponderal t^/0 es igual 

o próximo a la unidad. 

El MIS requerido para el emu 1gente utilizado en una formulación 

determinada de tipo O/A depende á¿ la naturaleza y concentración del 
emu 1 gent« y de la fase llpófila y de la temperatura. Para una 

temperatura dada (por ejemplo 60-80°C), la conductlmetría en continuo 

del proceso de vertido de la fase acuosa en caliente permite 

encontrar, para cada emu 1gente en estudio, el HLB requerido: condición 

indispensable para ello es que la temperatura sea inferior a la T H L g 

del emu1gente en el sistema. 
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En los casos en que durante el proceso de vertido en caliente no 

tenga lugar la inversión A/0 « O/A (ausencia de valor t y/o * ) , 
1 W 

debido a que la temperatura i 9% superior a la T ., se puede aplicar 

al producto obtenido una técnica que permite establecer las frif»cas 

conductlmétrícas que se producen durante el proceso de enfriamiento, 

como se indica en el Capitulo 5, en las que se puede determinar la 

temperatura de transición A/0 -» O/A en el momento en que se igualan 

las temperaturas t y TH^g. Esta técn.ca es también útil para 

determinar la temperatura a que se produce el espesamiento de las 

formulaciones de emulsiones cremosas espesadas mediante anfifilos no 

iónicos de bajo HIB y alto T (en la presente Memoria se na utilizado 

el alcohol cetoestearílleo a estos efectos). 

En el Capítulo 5 se detallan los dispositivos y normas útil izapíes 

para estos propósitos y en el Capitulo 6 se exponen y comentan 

ejemplos y resultados experimentales obtenidos con diferentes sistemas 

A E 0. 
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C. GRÁFICAS Y PARÁMETROS COADUCTIÍfTRICOS 
EXPERIMENTALES M I PROCESO COÍffLETO DE 
ELABORACIÓN II EMULSIONES FLUIDAS Y CR01AS 
DE PARAFINA LIQUIDA (MEZCLADO 01 CALIERE 
Y effWAMIENTO). DISPOSITIVOS Y PRODUCTOS. 

5.1. INTRODUCCIÓN 

En el capitulo 4 sa ha establecido teóricamente, y ratificado con 

datos experimentales, la significación da los parámetros conduct 1mé­

tricos t1 y tM durante la formación da emulsionas fluidas da parafina 

liquida elaboradas con emu 1 gentes no Iónicos por inversión da fases en 

callante («0°O. 

A continuación sa estudian experimentaImente algunos casos no 

considerados hasta ar . emulsionas elaboradas con asociaciones da 

•muígentes iónicos y no iónicos asociados, tanto an emulsionas fluidas 

como espesadas con ACE. 

Tanto en al caso da las emulsiones fluidas qua no sa forman durante la 

fasa da adición da agua a temperatura elevada debido a la Hpofl 11a 

del emu 1 gente a dicha temperatura, y an todos loa casos da emulsionas 

espesadas mediante anfif11os Hpóflloe, además da la gráfica conducti-
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Métrica da formación an callanta as praclso cons idarar también al 

procaso subs i guienta da anfriamianto, Habida cuanta da la influencia 

da la temperatura en cuanto a las características da dispersion y la 

estabilidad del producto. 

Para esta estudio sa ha diseñado un utillaje adecuado, aplicable tanto 

a emulsionas fluidas como espesadas, para la obtención da las gráficas 

da vertido en callanta y da enfriamiento an las condicionas que se 

establecen a continuación. 

5.1.1. PROCESO DE VERTIDO DE LA FASE ACUOSA 

Hemos considerado da interés emplear al método da obtención da 

gráficas conductimétricas durante al vertido da la fase acuosa 

propuesto por A. del Pozo Carrascosa [119] puesto que el sistema da 

bombeo del producto hada la célula conduct 1 métrica a medida que se va 

vertiendo al agua permita determinar los valoras t( y tN a medida qua 

va cambiando la composición porcentual da la mezcla. Esta *.ipo da 

bombeo puede considerarse coa» una toma sucesiva da sistemas da 

distinta composición, que permite apreciar a qué volumen de agua 

vertida (t^) corresponda la inversión da fasas, si sa producá en las 

condicionas y temperatura dal procaso, y al volumen tN qua corresponda 

al Et dal sistema O/A qua sa origina an !t. 

5.1.2. PROCESO OE ENFRIAMIENTO 

En asta faaa dal trabajo, al bombeo da la muestra no aa aconsejable si 

se tiene an cuanta la viscosidad qua adquieren las cremas a 

temperaturas bajas y la imposibilidad da controlar la temperatura 

exacta da lectura al paso por la célula, puesto qua al producto sa 

esté enfriando progresivamente. 

Por ello, resulta mea adecuado «adir las variaciones conductimétricas 

introduciendo directamente loa electrodos an la mata da la emulsión, 

da acuerdo con la idea Malea da Irandau y Bold, adaptada a nuestras 

posibilidades experimentales. 
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Las gráficas conductimétncas obtenidas en asta procaso franta a la 

temperatura, darán idea te los cambios estructurales que experimenta 

al producto an astudlo duranta al anfrlamíante 

Da la consldaradón te ambos procasos sa obtlana una idaa global, qua 

ayuda a intarpratar los fenómenos físico-químicos qua ocurran duranta 

la alaboración da emulsionas fluidas y cramas, qua sa ponan te 

maniflasto an cambios te conductividad aláctrlca. 

Con asta matódlca, los valoras te conductancia te las gráficas te 

vartido y las te anfnamianto no puaten compararsa cuantitativamente, 

debido a las distintas condicionas an qua sa efectúa la medida te las 

variaciones conduct imétricas en ambos procesos, lo que no es óbice, 

sin embargo, para el estudio comparativo te distintas formulaciones 

entre si, debido a la estandarización te cate proceso, considerando 

los parámetros t< y tM (tiempos) para el vertido, y los valoras te t 

Tg y x (temperaturas) para el enfriamiento, que se indican en el 

texto. 

Por esta razón, en lugar te expresar las variaciones conduct 1métricas 

en conductividades, lo nacemos en conductancias, puesto que para el 

presente estudio no tienen interér los valores absolutos te 

conductividad sino las variaciones conductimétncas en ambos procesos, 

determinados por los correspondientes parámetros conductimétricos 

específicos para los mismos. 

5.2. DISPOSITIVOS Of TRA8AJO 

En este apartado sa describen los dispositivos te trabajo que permitan 

estudiar las variaciones te conductancia que experimentan las 

emulsionas fluidas y cremas O/A, preparadas por inversión te fases, 

durante el proceso te vertido te la fase acuosa, y durante el 

subsiguiente te enfriamiento tel producto obtenido en callente hasta 

temperatura ambiente. 
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Lat emulsiones fluidas y cramas sa preparan an recipientes da 

emulslonamlento d1 sanados a tal fin. Las variaciones da 

conductancia/i lempo, duranta al procaso 1sottraleo dal vartido da la 

fasa acuosa y da conductancia/temperatura duranta al enfriamiento, sa 

refTajan an sandas gráficas. Adamas, en asta último caso sa registra 

paralelamente la gráfica da anfnamianto an fundón dal tiempo. 

El dispositivo da trabajo consta da dos unidades funcionales: 

"A". Dispositivo en que se realiza el vertido isotérmico da la fase 

acuosa. (Fígur§ 5-1). 

"i". Dispositivo en que se realiza el enfriamiento de la emulsión. 

(Figura 5-4). 

Ambas se describen detalladamente en los apartados 5.2.1. y 5.2.2. En 

ellos, para el estudio de las variaciones de conductancia y 

temperatura, se dispone de conductiMtro, teletenaómetro y dos 

registradores, cuyas características se describen a continuación, y 

que corresponden respectivamente a las letras C, 0, E y F, en las 

Figuras 5-1, 5-2, 5-4 y 5-5. 

Conductfmetro. Radiometer, Hod. CON 3, que trabaja en corriente 

alterna a 250 mv y 10 kHz, equipado con célula conduct 1 métrica de 

Inmersión Radiometer, nod. PP 1042 ( C en las Figuras 5-i, 5-2, 5-4 y 

5-5 ). 

ItifUrjÄllrs. VSI, mod. 428C, equipado con termómetro sonda YSI, 

mod.B0i7, yale 17. ( 0 en las Figuras 5-4 y 5-5 ). 

Buliirjäfic. Rlken Oenshl, and. f 43 P ( x, y, t ). ( i en las Figuras 
5-1, 5-2, 5-4 y 5-5 ). La amplitud de la escale peralte une precisión 

de 0,1 mlnuntos en les lectures de tiempo y i*C en las de temperatura. 

Registrador. Servograpr pen Orive, and. REA 310.( F en las figuras 5-4 

y 5-1 ). La amplitud de le aacala penalte une precisión de 0,25 

mlnuntos en las lecturas de tiempo y 1°C en les de temperatura. 
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5.2.1. GRÁFICA COttOUCTWfTRICA OIL PROCESO Oí VERTIDO ISOTÉRMICO OE LA 

FASE ACUOSA 

Sa realua en el dispositivo A (ver Figs. 5-t y 5-2), que consista en 

un recip'ante da anuíslona«lento provisto da un agitador movido por un 

motor sincrónico. Solidario al recipiente, se halla un dispositivo 

para la medida continua da la conductancia del liquido en proceso de 

emu'sionamiento, constituido por una célula de medida acoplada a un 

registrador de conductancia. Un sistema da reclclado permite que el 

liquido fluya a través de la célula de medida y revierta al recipiente 

de emulsionan» lent o. 

La fase acuosa se va añadiendo progresivamente a la mezcla de la fase 

llpóflla • emu 1 gente desda un depósito, en flujo constante, a 

velocidad previamente regulada. 

Mediante un sistema temostitlco se mantiene constante la temperatura 

de la fase dispersa y la dispersante. 

5.2.1.1. Utillaje 

El utillaje está constituido por los elementos que se describen a 

continuación (ver F1gs. 5-1 y 5-2). 

a. Bafto termostatado. 

b. veso da emu1sionamlento. 

c. Agitador da ancora, solidarlo dal motor sincrónico (d). 

d. Motor sincrónico Meldolph mod. RZR1. 

e. Bomba peristáltica Heidolph mod. R2R2, cabezal tipo 4221, 

conectada, al sistema da reclclado (k). 

f. Célula conduct1métrica da inmersión Radiometer mod. PP1042. 

g. Dispositivo da vertido da la fase acuosa, 

h. Pipeta reguladora da flujo da vertido. 

1. Ragú1ador da temperatura HETO. 

j. Conductos da entrada y salida del agua callenta a la camisa 

calefactors dal dispositivo da vertido da la fas« acuosa. 
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A continuación sa daseriba an datalla al funcionanitnto dat sistema 

termostátlco y los dispositivos da vertido del agua, recipiente de 

emulsionanento y Medida da la conductancia, unidades Que constituyen 

el conjunto dispositivo A para el vertido isotérmico de la fase 

acuosa, objeto del presante estudio. 

5.2.1.2. Sistema tarmostátlco 

II baño tertsostatado (a) sa mantiene a la temperatura adecuada 

mediante el regulador da temperatura (1). 

Dicho baño callenta el vaso qua contiena la fasa grasa adicionada del 

emu 1 gente (b) y mediante una derivación a un circuito exterior, 

mantiene idéntica temperatura an la camisa calefactora dal dispositivo 

Torneen i de vertido a velocidad constante da la fase acuosa (g). 

5.2.1.3. Dispositivo da vettldo del agua 

El agua, calentada a 70°C sa vierte en el recipiente de 

emulsionamlento. Dicha temperatura la alcanza en al dispositivo da 

Torricelli mencionado (g) en al cual aquella sa hall« en un cilindro 

Pyrex de 550 x 50 mm, rodeado por una camisa envolvente da agua a 

70°C. 

Mediante la pipeta calibrada (h), que se sitúa siempre da idéntica 

forma en el vaso da enulslficadón, se logra una velocidad de vertido 

normalizada da 0,737 ml/seg (44,2 ml/m1n). 

5.2.1.4. Recipiente da emulslonamlento 

Consiste en un vaso da vidrio Pyrex (Flg. 5-3) de 82 mn de diámetro 

interior y 200 m» de altura. Conecta en tu base con un tubo de 7 mm da 

diámetro interno qua conduce el producto en formación (previo pato por 
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un codo para eliminar las DOS1olas burbujas da aira y obtanar un flujo 

laminar) a la célula conduct 1métrica situada an un dispositivo 

constituido por un tubo da 12 m da diámetro interno y 10 mn da 

diáMtro axtarno, al qua sa ajusta par fact amanta dicha célula 

conduct imétrica. El caudal da liquido pasa a continuación por un tubo 

parálalo al antaHor da 5 mm da dlénatro interno. Mediante una unión 

tipo Rotulex (Pyrex 5091) (ver Flg.$~Z) conaeta con un tubo da 

si1leona da 6 mu da dlénatro interno y 9 mm da dlénatro axtarno (k), 

qua pasa por la bomba peristáltica (a), a cuyo través al liquido 

revierta al recipiente da emulsionanlento. 

En asta diseño, tanto al tubo da captación da la emulsión, solidario 

con al vaso an qua sa realiza ésta, cono al qua conduce a la bomba 

peristáltica, sa encuentran an contacto directo con el agua dal baño 

termostático, lo cual evita qua durante al bombao sa produzcan, en al 

interior dal tubo, solidificaciones da componentes lipófllos da bajo 

punto da solidificación, Incorporados eventuaimanta en la fase olaosa 

(ACE). 

5.2.1.5. Dispositivo dé medida da la conductancia 

El conductómetro (C an las Figurgs 5-1 y 5-2) sa halla conactado, por 

una parta, a la célula da andida conduct 1 métrica, y por otra al 

registrador (E an las Figures 5-1 y 5-2) enplaéndosa un sólo canal, 

con al fin da establecer las gráficas da conductancia a» función dal 

tiempo da vertido da la fase acuosa. 

Como sa ha indicado, la célula conductimétnca «até conumeeda con al 

recipiente da anulsionaniento a través da) la bomba peristáltica 

intercalada (a), qua anvla nacía dicha célula un flujo laminar 

constante dé la emulsión qua an asta formando y que después aa rocíela 

al recipiente do anuls1onanlanto. El caudal da liquido para las 

experiencias realizadas an la presante Menoría, so ha fijado an 

1S5 m1/m1n (var F1gur§ §-l ). 
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5.2.1.6. S 1st«M da agitación 

La agitación sa realiza mediante un áncora da basa recta, adaptada a 

la forma del vaso, con objeto da permitir una óptima afectividad en la 

interposición de fases (Flgur§ 5-3). Velocidad de giro 210 rpm. 

5.2.1.?. Técnica operatoria 

En el recipiente eeulslenador sa dispone la fase grasa. Cuando el 

conjunto adquiera la temperatura que le confiere el baño termostático 

(70°C). se pona en marcha al áncora y posteriormente la bomba, en cuyo 

monanto se miela el registro para comprobar la Hnaa da basa da la 

gráfica conductancia/temperatura. A continuación sa añaden los 

amulgentts. Se mantiene la agitación durante 5 minutos y seguidamente 

se inicia la adición da la fase acuosa a 70°C a un caudal constante de 

0,737 ml/seg (44,2 ml/mln) hasta completar la formulación, lo que se 

controla cronométricamente mediante el tiempo da vertido. 

Se tiene espacial cuidado en anotar en el papal registrador cada uno 

de los periodos citados para disponer en el registro de la sartal 

exacta que indica el inicio dal vertido da la fase acuosa. 

Para su enjuiciamiento, tos parámetros conduct1métricos temporales 

(t1f tM) se transforman an volumen de fase acuosa (mi). 
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5.2.2. GRÁFICA CONDUCTIMETRICA DEL PROCESO DE ENFRIAMIENTO 

Sa obtiene an al dispositivo 1 (Figura 5-4 y 5-5) qua contista «n un 

raactor da Pyrex da basa sam i esférica, ti qua sa acopla un aguador da 

áncora. Mediante un sistema fijo da sujección sa sitúan la célula 

conduct!métrica y al termómetro sonda. 

El raactor atti termostatizado micialmante a 70°C mediante un baño de 

agua. Para al proceso de enfriamiento se sustituye dicho baño por otro 

con agua a temperatura ambiente, al que posteriormente se añade hielo 

en condiciones determinadas a fin da qua se realice una refrigeración 

progresiva de la muestra. Se registran las variaciones da conductancia 

en función de la temperatura y las de temperatura en función del 

tiempo de enfriamiento. 

5.2.2.1. Utillaje 

El utillaje está constituido por los elementos siguientes (ver Figura 

5-4 y 5-5): 

a. Motor sincrónico Heidolph mod. R2R1, solidario da un agitador 

da áncora (b). 

c. Dispositivo de sujección dal termómetro y la célula. 

d. Termómetro sonda vsi and. 8017 vale 17. 

a. Célula conduct1métrica de inmersión Radiometer p# 1042. 

f. Reactor. 

g. taño termostat1co a temperatura constante dé 73°c. 

h. teño para enfriamiento a temperatura amblante. 

1. Agitador. 

A continuación sa describa detalladamente el raactor, sistema da 

agitación, calibrado da aparatos y en conjunto, todas las unidades qua 

constituyen el dispositivo I para al estudio del procaso da 

enfriamiento. 
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5.2.2.2. Ratetor 

Sa Ha utilizado un raactor da vidrio Pyrex da 4 m da grosor, da basa 

semlesférica, cuyas dimensiones externas son 11 cm da alto por 11,5 de 

ancho (Figurg 5-6). La basa dal mismo as semiesférica, para obtener 

mayor homogeneidad da los intercambios térmicos en la masa del 

contenido. 

Dicho raactor sa sujeta mediante una pinta de 2 cm de altura, 

solidarla con un aja vertical qua sostiene la estructura1. 

La sujección sa realiza an al borda superior a f m da qua la situación 

de los dispositivos da medida y del agitador con respecto al 

recipiente sea siempre idéntica. 

5.2.2.3. Sistema da agitación 

Motor sincrónico Heldolph mod. RZR1 cuya velocidad da giro sa controla 

mediante taquimatro y sa estandariza para al presante estudio a 125 

rpm. 

Para la agitación sa emplea un áncora da tamaño y diseño adecuados 

(base semicircular, de 95 nw de ancho por 100 en da alto), adaptado a 

la forma y dimensiones dal reactor, da manara qua permita un proceso 

da enfriamiento progresivo y homogéneo (ver Figura 5-6). 

La varilla que sostiene el áncora asta cubierta con un material 

aislante (Teflon), para evitar posibles interferencias originadas por 

al contacto con al motor. 

ti ililiM ém «Hjaesté« •• •• rapracaata •• !•• «i»uj«i 
••quaaélico«, • fin ém «taalmearla«. 

1fO 



/ 

F1$. 5-6. 09U119 Ó9l rictor y §1§Um m agitación mi 9l 
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5.2.2.4. 01»positivos da madid« y conexión con loa registradores 

El termómetro sonda y la célula conduct 1 métrica sa colocan an los 

soportas d i sanados a tal f m Ce), qua permitan qua sus posictonas 

respectivas dantro dal raactor (altura y distancia al áncora y a las 

paradas dal mismo) saan siaupra idénticas (ver figura 5-6). 

Cono sa aapaclflca an las Fipiru 5-4 y 5-5, la célula conductiaétrica 

sa conacta al conductimatro C y éata, a su vaz, al registrador E. 

El termómetro senda sa conacta al teletermámetro (0), qua anUa selle 1 

a los raflstradoras E y F. Todo alio para qua, una vaz puasto en 

marcha al procaso da enfriamiento, sa obtenge: 

-En al rtgistridor E (qua sa utiliza an sus dos canalas da antrada), 

la gráfica temperatura/conductancia, qua pam i ta observar los cambios 

da conductancia an función da la temperatura an las distintas 

formulae lonas estudiadas du-anta al procaso da enfriamiento. 

-Simultáneamente, an al registrador (F) al registro temperatura/tiempo 

da enfriamiento, qua permite establecer comparaciones antra los 

procesos da enfriamiento da las distintas cremas an estudio. 

5.2.2.5. Calibrado da loa rea1stroa an temperatura 

En al termómetro 0 sa selecciona la escala da temperaturas antra 20°C 

y ?o°c. Ahora bien, sus respuestas no son lineales y, antra loa 

Umitas da temperatura considerados, obedecen a la ecuación 

y • 2 W 4 (70 - x) • atIT.fO"2 (TO - x ) 2 - 4I·1.10"4 (70 - x ) 3 

siendo 

y: desviación da la aguja sobra la «acala an mm 

x: temperatura an °C. 
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0ich« tcuación st Ni dattmlnado t»per1mantalmantt dt la mantra 

siguiente: 

St procedió al tnfnamitnto Itnto» con agitación suava dt dos litros 

dt agua, calentada a ?5°Cf tn cuyo sano st Hallaba inmerso el 

termómetro sonda, contetado con ti teletermómetro y éste, a su vt2, tn 

serie, con los registradores I / F. 

La observación directa dt It temperatura del agua durante ti proctso 

dt tnfnamitnto, ptrmitló stñalar la situación real dt los valoras cíe 

las abscisas (°C) tn intervalos conocidos dt temperatura. 

Para ello, a partir dt 70°C st anotan las respuestas obtenidas tn ti 

registrador F, tn mttrvalos dt dos grados centígrados, Hasta llagar a 

20°C. Con los datos obtenidos st dtdujo mattmáticemente la ecuación 

mencionada, gut ptrmUt rtlacionar cada temoeratura tn gradas 

centígrados con la correspondiente distancia tn M Í , al origan, en el 

papal registrador. 

Dicha ecuación ha permitido dibujar una asea la dt calibrado dt los 

valores dt temperatura, qut st han trasladado a las abscisas dt las 

gráficas dt temperatura/conductancia y dt temperatura/tiempo dt 

enfriamiento qut figuran tn nuestra memoria. 

5.2.2.9. Técnica optratorla 

1. Una vez preparado ti dispositivo I (con ti reactor f, 

termostatizado a 70*C mediante ti baño g), st vltrtt tn éste la 

emulsión o Miela preparada tn A. 

2. St 1nlda It agitación mediante ti ancora b, a 121 rpm. 

3. St conectan inmediatamente lot registradores £ (temperatura/ 

conductancia) y F (temperatura/tiampo). 
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4 Transcurridos aproximadamente 3 minutos, y una vez estabilizadas 

las sartales, se sustituye el baño termostitico g por otro h, con 

5,6 1. te agua a 16 * 3°C. 

S. Cuando la temperatura te la emulsión es te 35°c se adicionan al 

baño te agua 960 § te nielo, en cubos te 20 ce cada uno. La 

operación termina cuando la emulsión alcanza los 25ÜC. 

En las gráficas se señalan algunos valores te temperatura que luego se 

completaran con la ayuda te la escala te calibrado preparada al 

efecto. 

La aplicación sucesiva te las metódicas descritas para el estudio de 

las variaciones te conductancia durante el proceso te vertido de la 

fase acuosa (conductancia/tiempo)2 y durante el proceso de 

enfriamiento (conductancia/temperatura), junto con la gráfica 

temperatura/tiempo que se obtiene paralelamente a la segunda, 

constituyen un conjunto te datos te Interés para los fines descritos 

en los objetivos te la presente Memoria. 

5.2.3. COMPROBACIÓN DE LA METÓDICA 

La metódica propuesta se ha aplicado a la preparación te 500 g te una 

emulsión al 20« te parafina liquida elaborada por inversión te fases a 

t = 70° c, utilizando 4* de emu 1gente mezcla te Tween 20 y Span 80, a 

un HLB próximo al requerido (HLB - 10), en las condicionas indicadas 

en el presente capitulo, en 5.2.1.7. y 5.2.2.6.. 

Fórmula porcentual: 

Tween 20 1,84 g 

Span 80 2,18 g 

Parafina liquide 20,00 § 

Agua 76,00 g 

faaraaafela iaafelén coa« conduc tanc ia /«« !VMI» i « l a faa« acuosa 
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5.2.3.1. Orifica conductlaltrica dal procaso da vartido 

La curva conduct lnatHca da vartido da la fasa acuosa corresponda • la 

frifica da la Figura 5-7, cuyos paránatros son los sfgutantas: 

t, : 0,5 m m = 0,5 * 44,2 = 22,1 »I da agua 

tM = 2,5 Mln = 2,5 » 44,2 s 110,5 al da agua 

Relacionas paramítricas: 

E/0 = 0,2 

En t^: E/A = 0,9 (paso anulgtnta/t^ 

En t^: A/0 = 1,1 (t^paso fas« olaosa) 

Las raladonas an tí correspondan al punto da transición an al qua sa 

forma la aawlslon O/A a T0°C. 

La segunda expresión (tM) corresponda al punto da 

da la amulsidn obtenida (coefidanta da raparto 1). 

máxima estabilidad 

conductancia G (mS) 

Fi§.%-1. d§ vwtléo a 7<fc m 

tiempo (nin) 

7« formulé n* IT 
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5.2.3.2. Orifica conduct 1 «tétrica dal procaso da enfriamiento 

La gráfica da asta procaso da enfriamiento, qua corresponde a una 

emulsión flyida, sin espasantes y perfectamente formada en el proceso 

da vertido, se presenta cono yna línea descendente (Figuré 5-8 (I)), 

relacionada exclusivanante con el descenso progresivo de la 

temperatura, obtenida cono se Indica en el apartado 5.2.2. La Figura 

5-8 (II) representa la misaa gráfica pero rectificada, cuando se 

expresan los valores de las conductancias frente a una escala 

termométnca lineal (ver ecuación en el Cuadro 5-i), de manera análoga 

a lo que le sucede en estas condiciones a una solución acuosa de 

electrolito . 

°C (x) 

65 

SO 

55 

50 

45 

40 

35 

30 

25 

y s 0,00421 x 

r s 0,9995 

•S (y) 

0,334 

0,310 

0,288 

0,266 

0,246 

0,224 

0,200 

0,114 

0,162 

• 0,0534 

Cutero 5-1. Ecuación raçraamtativa mi procaso de anfrí amianto 
mi la formula n ir, corraapondianta § la gráfica racti ficada é§ 
la F1$. §-• (II) 

V«r apar tai« 5 2 4.3 
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•s to ss so 

Flg.S-%. Evolución m la conductancia durant» §1 procaao m 
anfriamianto é» la fámula nm1T (Otiflea tlßo A) 

(I) Sin ractificar (II) *Metlf1c*ew 
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Lo qut anttcadt, pon« (to manifiesto, qut tn ti casts cons i dt rao«, la 

emulsión qutda ya constituida duranta ti procaso isotermas dt vertido 

a 70°C y gut no txptrintnta modificaciones sustancíalas por cambios da 

temperatura durante ti proctso dt enfriamiento. 

En la Figura 5-9 st rtprtstnta la gráfica corrtsponditntt a 

temperatura/tiempo dt enfriamiento obtenido paralelamente durante el 

mismo proctso. 

El aspecto microscópico y grado dt disptrsión dt la emulsión después 

dtl proctso dt tnfr i amianto son idénticos a los gut st observan 

después dtl proctso dt vertido. 
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proctso d§ 
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5.2.3.3. Linaalldad da la trafica conductancia/temperatura da 

solución«» acuosas da un alactrolUo (LSS) an al intervalo 65-25°C 

Para determinar la relación de 1a conductancia frente a la temperatura 

de un electrolito entre los límites determinados por el proceso de 

enfriamiento, se han utilizado solucionas da laurU sulfato sódico 

(LSS), en las proporciones de 0,01, 0,03, 0,06, 0,09 y 0,12* p/p, en 

agua de la misma calidad conduct 1 métrica que la empleada en la 

preparación de las emulsiones descritas en esta Menoría. 

Las solucionas calentadas imci.lmente a 70°C se enfriaron 

progresivamente, utilizando loj mismos dispositivos y técnica seguidas 

para las emulsiones. Las pérdidas de agua por evaporación durante el 

proceso no fueron significativas (inferiores al 21). Los resultados de 

la experiencia se recogen en el Cuadro 5-2. La representación gráfica 

de los mismos corresponde a las rectas que se muestran en la Figura 

5-10 y cuyas ecuaciones se indican en el Cuadro 5-3. 

Temperaturas 

(°C) 

65 

60 

55 

50 

45 

40 

35 

30 

25 

0,01 

0,266 

0,252 

0,234 

0,222 

0,204 

0,19 

0,174 

0,158 

0,142 

Concentración de LSS (t p/p) 

0,03 

0,764 

0,736 

0,688 

0,64 

0,59 

0,542 

0,492 

0,446 

0,40 

0,06 

1,537 

1,436 

1,335 

1,226 

1,134 

1,033 

0,945 

0,150 

0,762 

0,09 

2,230 

2,085 

1,940 

1,801 

1,630 

1,512 

1,386 

1,241 

1,115 

0,12 

2,94 

2,76 

2,56 

2,36 

2,2 

2,0 

1,82 

1,66 

1,48 

Cuadro 5-2. Conductancia mi aß, § distintas tamparaturas, da 
solucionas acuosas da LSS an concantradonas crac lanías, an 
las condicionas da la axparlancla. 
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IS 10 SS SO 4S 40 35 30 IS 

F1$. 5-10. tfctM 09 mfrlmlmto 4§ mluclmm <* ISS a 
distintas conc»nt racionas. Orifica Html luto (mi 
abscisas, tampraturas •quidiimnslonal·s ) 
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Los proctsos dt enfriamiento de las soluciones 

de LSS responden a rectas con las siguientes 

características: 
Ö _ 

i " "»S 

r : 0,9918 

Sol. al 0,12% de LSS p/p 

y = 0,55 • 0,036 * 

Sol. al 0,09« de LSS p/p 

y : 0,385 • 0,02821 x r = 0,9994 

Sol. al 0,06* de LSS p/p 

y : 0,265 • 0,01944 x r -. 0,999« 

Sol. al 0,03t de LSS p/p 

y = 0,1662 + 0,00938 x r = 0,999 

Sol. al 0,01« de LSS p/p 

y = 0,061 • 0,00310 x r = 0,999f 

Cuadro 1-3. Ecuación 09 1a$ ractaa die renglón ¡.omspondififs 
a tes tfteof die; Cufön» 3-2 
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S.3. ENSAYOS COMPLEMENTARIOS 

5.3.1. EXTENSIBILIOAO 

En algunas sartas da fomulaclonas da cremas o/A sa Ha considerado 

interesante cuantificar oblativamente los cambios apreciados en su 

consistencia. En astos casos, sa Ha considerado la extensibllidad. 

entendemos por ex tensIbi 11dad al incremento da la superficie que 

experimenta una cierta cantidad da crema cuando sa la sonata a pasos 

crecientes, a Intervalos fijos da tiempo, an condicionas normalizadas. 

[125]. 

Para alio sa utiliza un dispositivo qua consista an una platina 

metálica pulida, an cuya reglón central sa Halla excavada una matriz 

cilindrica da 15 mi da diámetro y 2 an da profundidad, cuyo fondo, 

plano, puede ascender Hasta enrasar exactamente con la superficie de 

la platina (F1gur§ 5-11). 

En la matriz sa introduce la muestra de producto, que se alisa 

mediante espátula. Elevando el fondo de la matriz Hasta dicho nivel, 

se obtiene un cilindro de muestra de 2 mi de altura, y 175,8 m de 

basa, sobre el que se dispone, perfectamente centrada una lámina 

rígida de plástico cuadrada de 9 cm de lado y 20 g de peso, que lleva 

grabada una retícula mlUmetrada y dos diámetros perpendiculares, que 

permiten determinar la superficie de las muestras que corresponde a 

los diferentes pesos que progresivamente se colocan en el centro de la 

retícula. 

En la práctica, y dado que la superficie extendida es prácticamente 

circular, se miden dos diámetros perpend 1 cul area y se calcula la 

superficie media del circulo. 

En nuestro caso, la experiencia se na efectuado a 25°C, dejando 5 

minutos de intervalo entre las aplicaciones de dos peeee consecutivas 

de 10, 20, SO y 100 g. (Resultados: medí« de S determinaciones). 
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Fig. 5-11. Dispositivo para la datan* i nación d§ la axtanalbllidad 
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5.3.2. ESTUDIO NICROTOTOQRARCO 

Sa han obtamdo «Icrofotograflas da todas las emulsiones rac i an 

preparadas. 

5.3.2.1. Utillaje 

Microscopio Zeiss Jenamed Variant al que sa ha adaptado un equipo de 

Microfotograffa Nikon equipado con cámara modelo a-35 S. 

5.3.2.2. Condicionas de la «adida 

Las Microfotograf las reproducidas en esta Mamona corresponden, por lo 

general, a 520 aumentos. En algunas ocasiones se han utilizado 

260 aumentos. En cada mlerofotografla se indica la escala 

correspondiente. 

5.3.3. CARACTERÍSTICAS MACROSCÓPICAS DE LAS EMULSIONES 

Atendiendo a la consistencia creciente del producto, las emulsiones se 

califican cono sigue: 

-Emulsionas fluidas (leches) 

-Emulsiones espesas 

-Cremas blandas 

-Cremas espesas 

Además, se distinguen su textura y aspecto como sigue: 

Homogéneas (Usas) o heterogéneas (grumosas) 

Blancas o amarillentas 

Brillantes o mates 
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S.3.4. ESTABILIDAD 

Los ensayos da estabilidad sa efectúan en los dos estadios siguientes: 

a) Oaspués del proceso da vertioo, a 70°C, en Muestras de la 

emulsión, que se dejan enfriar a temperatura ambiente sin 

agitación (Muastras V). 

b) Se tosan ¿amblen muestras después dal procaso da enfriamiento, 

cuando Ya emulsión ha alcanzado la temperatura de 25°C 

(Nuestras E). 

En ambos casos se anotan las características da la emulsión bajo el 

epígrafe Aspecto*. 

S.3.4.1. Toma y acondicionamiento de las muestras 

Las muestras (aproximadamente 15 mi) se toman con una jeringa da boca 

ancha (2mm da oametro da la boquilla da vertido para las leches y 6 

mm pa-a las cremas) y sa depositan en víalas transparentes de vidrio 

fino de 30 mm de diámetro da la basa y 40 mm de altura útil. Da asta 

manara sa puede observar, a través de sus paradas, tanto la superficie 

libre de la emulsión cono al aspecto global da la misma (por ejemplo, 

la aparición da cremado). 

A f m de disminuir los problemas de contaminación, tanto los víalas 

como los taponas da caucho sa aster11izan previamanta. 

5.3.4.2. Temperaturas empleadas para al estudio da la estabilidad 

Da cada emulsión sa colocan muestras V y muestras E an las estufas, a 

las temperaturas da 30 t i°C, 40 ± 2°C y SO * 2°C. 
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S.3.4.3. Utillaje 

Estufa Heareus Mod. B 5042 E (muestras a 30"CJ 

Estufa Heareus Mod. I 42 ( a 40°C) 

Estufa Heareus Mod. BT 5042 E (a 50°C) 

5.3.4.4. lectura da los rasulttdos 

Las muestras an estudio sa obsarvan cono mínimo cada sanana, durante 

los onmeros tiempos da estabilidad, espaciándose algo más las 

lecturas, a temperaturas bajas, cuando sa trata da emulsione* 

comprobadaroente estables (por ejemplo, lectura cada 15 días da las 

muestras mantenidas a 30°c, que han permanecido estables durante más 

de tras masas). 

A fin da simplificar las notaciones, sa consignan en los 

cuadros-resumen da estabilidad las siguientes abreviaturas: 

Cremado (Cra.). Cuando sa observa separación en dos zonas: la 

Inferior, traslúcida, acuosa y la superior, opaca y concentrada en 

fase grasa dispersa. Cono as sabido, cuando sa presenta dicho 

fenómeno, la homogeneidad da la emulsión es todavía recuperable por 

agitación sencilla. 

Exudado (EM.). Corresponde al m i d o da la ruptura da la emulsion, 

cuando sa haca petante la coalascenda por exudación da artas da fase 

grasa en la superficie dal producto. En asta caso, sa da por 

terminada la esperienda da estabilidad. 

En los casos an qua sa considera necesario, sa añade al comentario 

oportuno a las notaciones anteriores. 

El periodo da estabilidad máximo considerado an nuestra Manon a as da 

un ato. Cuando finalliado éste, las nuestras se mantienen todavfa 

inalteradas o solamente cranadas, antes de retirarlas se observan 

individualmente al microscopio. 
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5.4. PRODUCTOS 

5,4.1. AQUA 

Para a laborar las formulaciones da la präsente Memoria sa ha utilizado 

agua da Grado Analítico, da 1 megaohmio.cm mínimo a 25°C. Las partidas 

da la nlsma sa han preparado extemporáneamente. 

A continuación sa Indican las damas matarlas primas empleadas, su 

fundón según la bibliografía, fórmula, características 

físico-químicas, nombres comerciales y denominaciones según la CTFA4 

i/o Farmacopeas. 

5.4.2. COMPONEMTIS UPOFILOS 

Parafina líquida. constituida por cadenas al if áticas y yajfimi 

blanca, mezcla purificada da hidrocarburos semísol idos obtenidos del 

petróleo. 

EaXiiai líflüüil U L I 
"tfhfte oil Vastan AS08 (Fina)", de calidad farmacéutica, cuyas 

características se exponen a continuación: 

D ] 5 : 0,8450 oJ° : 0,8430 
P. eb. : 273°C 

Viscosidad cinemática a 100°C: 10 cstk 

r»|° : 1,4654 

Pureza: Cumple las especificaciones de F. £ur. 

Denominación CTFA y US* Mineral olí 

CTFA: Coaaatic, Totlotry an¿ Fragrance Association 
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vasa! m a planea 

"Perfecoll 2-1300" cuyas características cumplan las condicionas da la 

BP*. 

Densidad a ?0#C 0,820/0,825 

Punto da gota. 4i/50°C 

viscosidad a 200°F ,.52/58 

Pureza: Cumpla las especificaciones de la BP. 

Denominaciones: Khite Soft Paraffin {BP); CTFA: Petrolatum. 

5.4.3. TiMSIACTIVOS IÓNICOS 

d i SuJfjtQ Sádico ÍLM1 

CH3(CH2)10CM20SO3Na 

Se usa habltualmente como tenslactlvo primarlo y como emulsionante 

hidrófilo asociado con alcoholes grasos. II producto utilizado 

corresponde a una mezcla de alqullsulfatos sódicos, principalmente 

dodecil sulfato sódico, con un contenido mínimo del 85t de producto 

puro (F. Sur.). HIB atribuido:40. 

"Texapon K-1296" (H enkal 

continuación: 

), cuyas 

Sustancia activa detergente.. 

No sulfatado.... 

Cloruro sódico.. 

Sulfato sódico.. 

A|plfS • • • » » » * • • • • • 

pH (sol. al it). 

Densidad (20°C). 

Tenslactlvo anlói 

.... 

• • * * 

i • • • • 

íleo. 

• • « • • • • 4 

• • • • • • a 

• • • • * • • 

• • • • • • • 

• •••••• 

• •••••• 

# • • • • • • 

• • 

• * 

• * 

* • 

• • 

• • 

• * 

, .1 

carácter1s 

aprox. 

1nf. 

inf. 

.... Inf. 

.... Inf. 

8 

tica 

96* 
1t 

1« 
2t 
1t 

a 9 

... 230-240 g/1 

•1n 3,282 mval/g 

Pureza: Cuople las prescripciones de F. iur. 

Denominación CTFA y MF XVI: Sodium Lauryl Sulfat« 
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5.4.4. TENSIACTIVOS NO IÓNICOS 

Monoésteres dt soroitano, monoisttrts dt sorpitano ato«i lados, 

stsqultsttarato dt Mtt11glucósido condtnsado con 20 «olas dt oxido dt 

ttlltno, éttr pol 1prop11tn-po1lttntnf1 icol 1co dtl alcohol liurfco, y 

alcohol cttotstaarílleo. 

Las caracttrfsticas y tsptcifleacionts dt tstos productos st dtscribtn 

a continuación: 

llüfjf SÉ po11oxinntn-tor&ni«o (PoHforl 

Corrtspondtn a la fórmula gtntral (USP XXI), 

O C,rt40l» OQH, , jH 

Fol 1 sorbió 2J 

Es ti ésttr táurico dtl sorbitol y sus anhídridos copo11«trizado con 

aproximadamtntt 20 molas dt oxido dt ttlltno por cada mol dt sorbitol 

y anhídridos dt sorbitol. En tstt caso, tn la fórmula gtntral: 

* • » • y M : 20 

* = (C^H^JCOO" 

HIB; 1«,7 

0tno»1ntc1ón CTFA y MF XVI: PoHsorbata 20. 

St ha utilizado ti producto "Twtan 20" dt ICI-At1a$5 (Tw 20), cuyas 

caracttr1st1cas y tsptc1f1cac1onts st rtcogtn tn ti Cuadro 5-4. 

s 
á f r t t f t t M t i «1 rapraaanlanla • * Capaila, Coaarcial Qulanca Raaaé» 

S.A. a l daamtaraaatfo auatintatro ém Twaana y Span«. 
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PoUaorbtto 6J 

Es una mezcla dt asttrts palmítico y esteárico dt sorbitol y sus 

anhídridos, copolimar izados con aproxtnadantntt 20 molts dt oxido dt 

ttiltno por cada mol dt sorbitol y anhídridos dt sorbitol. En este 

caso, tn la fórmula gtntral: 

w * x * y * z = 20 

R = (C17H35)COO" 

HLp: 14,9 

Dtnoai1nte16n CTFA y MF XVI: Pollsorbata 10. 

Se ha utilizado ti producto "Twten 60' dt ICI-Atlas (Tw 60), cuyas 

caractaHstlcas y especificaciones st racoftn tn ti Cuadro 5-4. 

ISÜ£Ü 91 forbnpo 
Co»- »ndtn a la fórmula gtnaral (USP xxi) 

1 , M 

wonoffttt/lto dj tQT&ntno 

Esttr parcial dtl ácido tsttárico con sorbitol y sus mono y di 

anhídridos. Por saponificación no dtbt dar más dtl 68* n1 mtncs dtl 

76« dt ácidos grasos, y no Más dtl 27S ni menos dtl 34« dt pollolts 

(p/p). En tstt caso, tn la fórmula ftntral: 

R = (C1?H35)COO" 

HIB: 4,7 

Denominación CTFA: Sorbítan Stearate 

NF XVI: Sorbítan Monoesttarate 

Se ha utilizado t i producto "Span 10" dt ICI-Atlas (Sp 60), cuyas 

características y esptc1flcac1onts st recogtn en t i Cimero 5-4. 
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PRODUCTO 

Honolaurato de 
POC-Sorb1tano (20) 
Titeen 20 

Monoestearato de 
POE-Sorb1tano (20) 
Titeen 60 

Honoestearato de 
'•WMF* W0 * wem* ^&F 

Span 60 

Monoleato de 

Turnen 60 

CARACTERÍSTICAS GENERALES 

Estado (25°C) 

Liquido amarillo 
oleoso 

Liquido »»arillo 
oleoso. Puede 
gelificar durante 
el almacenamiento 

Sólido céreo 
granular, color 
crema 

Liquido oleoso, 
color ámbar 

°25 

apr. 1,1 

apr. 1,1 

apr. 1 

apr. 1 

Viscosidad 

apr. 400 cps 

— 

— 

apr. 1000 cps 

HIB 

16,7 

14,9 

4,7 

4,3 

ESPECIFICACIONES 

índice de 
acidez 

0 - 2,0 

0 - 2,0 

5 - 1 0 

5,5 - 7,5 

_._ ._ 

índice de 
saponifíción 

40 - 50 

45 - 55 

147 - 157 

149 - 160 

índice de 
Hidroxilo 

96 - 108 

81 - 96 

235 - 260 

193 - 209 

Cuadro 5-4. Características generales y especificaciones del Tween 20 y 60 y ael Span §0 y 80 



M y w ^ M t o Ü goTtntftg 

Is un estar parcial d« ácido oleteo y sorbitol y sus mono y 

dianhidridos. Por saponificación no daba dar «anos dal ?2* y no más 

dal 78« da ácidos grasos y no nanos dal 25t y no mis da1 1'\ dt 
poliolas (p/p). En asta caso, an la fórmula ganaral: 

R = ÍCirH33)COO" 

HIS: 4,3 

0ano«i1nac1ón CTFA: Sorbltan Olaata 

NF XVI: Sorbítan Monelaata 

Sa ha utilizado al producto "Span 80" da ICI-Atlas (Sp 80), cuyas 

características y aspadficadonas sa raco§an an al Cuadro 5-*. 

Sttqytasttir i iQ d j w a t t i g s t t o f r gondjnja^ç çgn Ifi i s l f j d j feidj Ü 

"Glucamata S.S.E. 20" da Marchol. Rasponda a la formula*: 

oo% OOh 

(»•»•l·l <••*•» 

monoastaarato diastaarato 

tt7a 
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Caracttrfgticas dal producto 

Sólido blanco, soluble an agua, de color amarillo pálido y olor suave. 

Se recomienda su uso como emu 1 gente primarlo O/A, emu 1 gente auxiliar 

en alpinos casos y cono fluidificante. 

Especificaciones: 

Indica da acidez 

Indica da saponificación.... 

Indica da hldroxilo 

Indica da yodo 

Arsénico 

Natales pasados. 

Soluei1idad 

HLB atribuido: 15 

Oanommación CITA: Methyl Gluceth 20-Stearate 

max. 1,5 

40-50 

•...• ..»*—»• u 

.....Max. 1 

máx. 2 ppm 

mix.20 ppm 

soluble an agua 

E£l£ Po1lprool1an-po1latnanfl11cá1lco djj ajiehoj ijyrlçp 

Fórmula: CM3(CH2)110(CW-O-CM2)x(CM2-0-CM2)yH 

x e y tienen un valor medio da 25 

"ADF-oielle" (vavy)* 

Características dal producto: liquido transparente o blanco-opaco, 

viscoso a Mdrosoluble. 

Sa utiliza como detlxotropanta y fluidificante para emulsionas fluidas 

O/A con acción coemulslonante auxiliar. 

Información da Aaarchol Apradacaaoa al rapraaantanta an f apatía, 

Rlcorví S.A. al datinlaraaade auatlniatro da dicho producto a 

ánforaaelAa *9%tm al ataaa. 

Doc. Técnica Vavy. Agradacaa>oa al rapraaantanta a* Sapala, Chaanr 
S.A. al daalntaraoado ayalniatro «a dicha producto a Información aobra 

al aiaaa. 
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Espacíficaelonas: 

OM 

Punto da enturbamlento a 20 C: 16 

Densidad (20°C): 1,040 a 1,060 

pH (soludön al 10» a 20°C): 6-8 

Solubilidad: Solub 

Tanslón euperflda 

Concentración 

Indica da acidez.. 

HLB atribuido 

Denominación CTFA: PPG 25 laureth-25 

a an agua y alcohol 

: 38-42 d1nas/cm 

• •*••••••••••••• o m 

. . . . . . . . . . . . . . i t i í x , 1 

Aleono* çftofttHr<11Ç9 ÍMI2 

Maze la da alcoholas al ifáticos sólidos constituidos principaImanta por 

alcohol astaarfUco y alcohol cetWco. "Lanatta 0" Hankal, qua cumpla 

las características da SP. 

Espadflcac lonas: 

Aspecto: masa carosa, granular o en escamas 

blancas Uposolublas. 

Contenido en materia grasa 100* 

Intervalo de solidificación 48 - 52°C 

índice de acidez < 0,1 

índice de saponificación < 1 

índice de lodo < 0,5 

índice de Mdroxllo 215 - 220 

Densidad (g/cu3) 0,81 (60°C) 

Denominación CTFA: Cataaryl Alcohol 

BP-. Catostaaryl Alcohol 
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5.4.5. CERA AUTOEMULGENTE 

a 

"Linette SX" (Htnltel) 

mzcH de 90 p de Ltnttte O y 10 p de alquilsulfato sódico. 

Forma de presentación: granulado. 

Carácterfstleas del producto: 

Contenido en materia grasa 95* 

Intervalo de solidificación (°C) 5 0 - 5 4 

Agua * < 1 

Sales Inorgánicas < 1,4 

pH -15 * 8 

Denominación CTPA; Cetearyl Alcohol and Sodium lauryl Sulfate 

9 
Agradacaaoi a Hankal a l d t n n i i r t i t d o a u a i m a t r o da laa "car*« 

Lanat ta* 
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6 . GRÁFICAS Y PARAÄTROS COWWCTIffiTRICOS 
K I PROCESO COMPLETO DE ELABORACIÓN EU 
MJLSIONES FLUIDAS Y COTIAS O/A DE 
PARAFINA LIQUIDA. ESTUDIO E INTERPRE­
TACIÓN I I RESULTADOS EXPERIMENTALES 

6.1. FORMUUCION OE EMULSIONES NO IÓNICAS ADICIONADAS DE CANTIDADES 

CRECIENTES DE EMULGENTE IÓNICO USS) 

Es conocido al hacho da que la adición da pequeñas cantldadas 

(próximas a 0.1S) da tanalactlvos iónicos hidroffíleos a avulsiones 

tlaboradas con amigantes no Iónicos, puada contribuir a Incrementar 

su estabilidad, aunqua an la lltaratura no sa ancuantran Hasta al 

momtnto exp11caelonas dal porqué da asta nacho. 

Con objeto da astudlar cato sa raflajan astas sltuaclonas an las 

gráficas conductlmétncas dal procaso coaplato da al abo radón da una 

emulsion da parafina líquida O/A por inversión da fases an callanta, 

sa han salacclonado dos fórmulas da la bibliografía (120], qua en la 

prasanta M n o H a sa las asigna los números 17 y 47 cuyas 

características son las siguíantas: 
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Formula n°l?; 20t da parafina liquida, 4» da mezcla im 20/Sp 80 • 76* 

da agua. HLB taorico da 1a mezcla emu 1 gente: 10, que nemos comprobado 

gya corresponda a un HLB próximo al requerido a 70"c por ta parafina 

liquida empleada. 

Formula n°4?: 20* da parafina liquida, 4* da mazd« Tw 60/Sp 60 • 76« 

da agua, HI8 teórico da la mezcla emu 1 gente: 9,8. Con asta mezcla 

emu 1 gente, al HLB requerido por la parafina Hqulda a 70°C es 

prácticamente 11, según nuestros datos experimentales. Por lo tanto, 

en este cato, al emu 1 gente utilizado no as al adecuado para elaborar 

la emulsión formulada. 

A partir da las formulaciones mencionadas sa han elaborado emulsiones 

con cantidades crecientes de ISS y sa han estudiado sus gráficas 

conductimétricas asi cono las características organolépticas 

mlcrofotográf1cas y da estabilidad térmica da las emulsiones 

obtenidas. 

En todos los casos la proporcionalidad da los componentes se expresa en 

P/P • 
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6.1.1. ADICIÓN Of LSS A LA KMMUIA BÁSICA N° 17, ELABORADA COM 

EMULGENTES ADECUADOS A UN HL6 PROXIMO AL REQUERIDO 

Las fórmulas da las emulsiones praparadas. sa incluyan en el Cuadro 

6-1 y abarcan adicionas da LSS comprendidas entre 0,025 y 0,2* con 

respecto a la fórmula total. No se nan considerado adiciones 

superiores a 0,2* da LSS debido a que la excesiva hidroftlia del 

emu 1 gente mixto no iómco/1ónlco no permite la existencia de los 

puntos da transición It y Ec sobra la línea da dilución I • o en el 

diagrama tarnarlo da equilibrio da fasas, lo que significa que durante 

el procaso da vertido (t = 70°C) no sa producá sistema laminar 

equilibrado entre las fasas E/A y E/0 a lo largo da la linea de 

dilución E • 0, por excaso da hidrofiHa dal emulgente. 

Fórmula 

o 
n 

17 

886 

887 

889 

891 

Emu 1 gantes 

Tw 20 

1,84 

Sp 1 

2,16 

LSS 

0,025 

0,080 

0,100 

0,200 

PL 

20 

Agua 

c.s.p. 

100 

HLB teórico da la 

mezcla emulgente « 

10 

10,2 

10,4 

10,7 

11,4 

* Suma algébrica de los HLB de los tenslectivos tónicos y no 

iónicos qua integran la fórr.ula (HLB da los anfifilos, 

Tw 20: 16,7; Span 80: 4,3; LSS: 40) 

Cuadro 8-1. Formulación** darlvada* da la n*17 con 
concantraciona* crac 1anta* da LSS. 
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Gráficas conduct 1 met Meas obtanlda» duranta al procaso da alatooradon 

gfgcttP M ïlÜJdj i 7J°ç 

En al Cuadro 6-2 sa a«ponan los datos dal procaso da vartldo da la 

fasa acuosa, a 70°C da las formulae lonas n°i7 y derivadas, cuyas 

gráficas conductinétricas raprasantativas sa rafiajan w la Figura 

6-1. 

Fámula 

o 
n 

17 

886 

687 

889 

891 

% 

LSS 

0 

0,025 

0,05 

0.1 

0,2 

S 
nln 

0,5 

0,3 

0,3 

0.3 

0,3 

«1 

22 

13 

13 

13 

13 

ral. comp. 

E/A 

0.9 

1,5 

1,5 

1,5 

1,6 

A/0 

0,22 

0,13 

0.13 

0.13 

0,13 

Si 
rnin 

2.5 

2.0 

1.8 

2.5 

2.5 

«1 

111 

88 

80 

111 

111 

ral. comp. 

E/A 

0,18 

0,23 

0,25 

0,19 

0,19 

A/0 

1,11 

0,68 

0,80 

1,11 

1,11 

E/0 

0.20 

0,20 

0,20 

0,21 

0,21 

Cuadro 6-2. Par imtros corraspondiantas al procaso da vartido 
isotérmico. Fórmula i? y SUB danvadas con concantracionas 
crac cantas dé LSS. 

Cono sa acracia an al Cuadro 6-2, la fórmula Malea (n°17), alaborada 

con 4S da una maze la aaulftnt« no Iónica, ocasiona al primar punto da 

transición a t s 70°C, an al qua a« producá la invar$16n A/0 * 0/A an 

las condicionas siguíantas: 

It: E/A s 0,9 E/0 = 0,20 A/0 « 0,22 {para t¡ t 22,1 ni) 

y al sagundo punto da transición: 

lf: E/A s 0,18 I/O s 0,20 A/0 s 1,11 (ptra % « 110,1 ni) 
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t(min) 

Fig. 6-1. Evolución 09 Is conductancia durtnf 9I oromso 09 
vrtido Isotérmico corr§spondl9nt& 9 7« formulà 17 y sus 
09rtv9d9S con concentraciones crocl9nt9S 09 íSf 
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por lo tanto, a la tamparatura da elaboración te la emulsión 

(t = T0**C), los puntos It > E t astan ligeramente desplazados hada la 

izquierda te los puntos te transición táuricos part el HLB requerido: 

It: E/A = 1 E/0 s 0,2 A/0 = 0,2 

Er: E/A = I/O A/0 = 1 
* 

En al nlsmo cuadro sa acracia qua al adicionar a asta formulación 

cantidadas crac iantas, antra 0,025 y 0,2* te LSS, al punto Ir sa 

desplaza idénticamente en todos los casos hada la derecha sobre la 

línea te dilución del diagrama ternario, y queda determinado por las 

relaciones: 

It: E/A * 1,5 1/0=0,1-0,2 A/0 =0,13 (para tt = «3 mi) 

Esto paraca indicar qua se produce una asociación entre el emu1 gente 

no Iónico y el LSS con un fuerte incremento te la hldrofiHa del 

emu1 gente Mixto no lónico-iónico, en proporciones estaquiometncas 

determinadas (4» te no iónico/0.025 - 0,2* te LSS), te Manera que en 

todos los casos al excedente te LSS debe quedar di suelto en la fase 

acuosa, en el It. 

En cuanto al Ef sa aprecia un valor Minino A/0 an presencia te 0,05* 

te LSS (fórmula 817), que corresponde a la relación: 

Et: E/A = 0,25 E/0 s 0,20 A/0 = 0,80 (para t^ * 80 mi) 

y que coincida con la estabilidad térmica máxima a la coalascenda a 

30, 40 y S0°C te la serie te emulsionas ensayadas. Con 0,1 - 0,2* te 

LSS, la relación A/0 sa iguala con la te la fórmula n°l7, sin LSS, 

pero la estabilidad térmica a 50°C, aunque inferior a la te la fórmula 

887 as superior a la te la fórmula 888 (0,025* te LSS) y muy superior 

a la fórmula n°i7 (sin LSS). (ver Omán 6-4) 
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Si oían no hamo* profundizado tn ti «studio dt la explicación taónea 

dt tatos resultados, por txctdtr dt los limites dt los proposites dt 

nuestra Memoria, ts tvldtntt qua la asociación dt LSS con los 

emulgtntes no tónicos, al inertatntar la hidrofiHa dal emulgtntt, la 

ha »QUIlibrado con la prtcisa a t : ?o*e, dt manera gut na dado lugar 

a emulsionas dt mayor estabilidad térmica gut las obtenidas solamente 

con tmulgtntts no iónicos. Ello st pont dt manifiesto tn la Suena 

correlación existente entre la segunda transición del sistema y la 

estabilidad frantt a la coaltsctncia a 50°C dt las formulaciones tn 

estudio. 

En ti caso considerado, txistt una relación óptima emu 1 gente no 

i6nico/LSS gut conduct a la astabilidad térmica máxima. En gtnaral 

asta asociación da lugar a productos más estables en tanto gut la 

curva conductimétMea ponga dt manifiesto la existencia da transición 

en It: tn tstt caso, la emulsion más estable ts la gut muestra un 

valor mínimo dt t^. 

Con exceso dt LSS (porcentajes suptiorts a 0,1* tn la fórmula 

originaria), la estabilidad dt la emulsión decrece, aún siendo muy 

superior a sin LSS, probablemente debido a la acción iónica sobre la 

hidrofiiia del emu 1 gente no iónico. La influencia da este 

producto en las emulsionas st pont dt manifiesto en las 

microfotografías corrtspondltntt (Figs. 8-4 y 6-5). 

La concentración de LSS se ve limitada por un excesivo aumento da la 

hidrofiHa del «mulgente mixto, gut difumina «1 I_ sobra la Hnta dt 

dilución correspondiente del diagrama ternario, y tn consecuencia, 

también ti Ef, al no producirse fas« laminar E/A. En ti cato gut 

consideramos ésto sucede con adiciones superiores a 0,2* dt LSS. 
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gfocjio dJ tnfrlnlfffto 

Las gráficas conduct 1Mitricas dal procaso da enfriamiento antra IS y 

25°C da todas las fórmulas da la sene son similares a la dt la n°i7, 

qua como sa ha indicado tn 5.2.3.2. tstá constituida por . «ramo 

descendente, dtl cual si se trasladan los valoras puntu«.'; •» la 

conductancia a un sistema ortogonal frente a una escala ttrw . ica 

uniforma, la gráfica conductancia/ temperatura se rectifica, dt manara 

gut la conductancia dtptndt linealmante dtl dtsctnso progres w o dt la 

ttmptmtura (Figura 5-8, Cuadro 5-1). Las gráficas conductlmitricas 

representativas se exponen tn la Figura 6-2 y los datos tn ti Cuadro 

6-3. 

Fórmula 
o 

n 

17 

886 

887 

889 

891 

% 

LSS 

0 

0,025 

0,05 

0,1 

0,2 

Tipo dt 

curva 

A 

Conductancias (mS) 

a 65° 

0,34 

0,79 

1,08 

1,83 

2,80 

a 25 

0,16 

0,40 

0,53 

0,89 

1,34 

Cuadro 6-3. Par imtros cor raspondl antas al procaso da anfr1amlanto. 
Fórmula n"lT y danzadas con concantrae roñas crac i antas da LSS. 

Corresponden, por tanto, a emulsiones formadas previamente durante al 

proceso dt vtrtldo a 70°C con un I r bajo y un grado dt d1sptrs1ón 

adecuado al correcto equilibrio dtl sistema A/E/0, en una fast 

dispersante homogénta, no estructurada. 

A tstt tipo dt grtflca dtl proceso dt enfriamiento It asignamos la 

denominación da Grlílcj tino A ( w Figura 8-3). 
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O(mS) 

Flg. f-2. Evolución ét It conductancia durante tt procaso 
dt anfrlamianto corraspondlanta a ?« formula IT y mm 
danvada* eon concantraclonta craciantaa et LSS 
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F1§. 1-3. Gráfica 
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• / proceso da mrtléo an cali*)t§ a 7(fc 

:* conductímétrlc* dal proemio danfn amianto 
2fCt denominada tipo 4. Corratponda a 
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Las características Macroscópicas da las emulsionas al final de esta 

proceso, no difieren de las de los productos obtenidos al final del 

proceso de vertido a ?0°C. 

Se trata en todos los casos de emulsiones fluidas de tipo O/A con 

pequera estaoiHdad al cremado, pero con relativamente alta 

resistencia a la exudación, cono corresponde a emulsiones elaboradas 

con emu 1 gentes adecuados a una zona de HLB que incluye el requerido 

por la fase dispersa, que prácticamente coincide con el de la fórmula 

887 (4t de emu 1 gente no iónico Tw 20/Sp 80 • 0.05* de ISS), 

HLB s 10,4. 

fn este tipo de emulsiones fluidas, las características globales de 

estabilidad vienen determinadas por el proceso de formación en 

caliente (en este caso, t = 70°) (resistencia a la coalescencia), y 

por las características vlscoelasticas del medio dispersante, a la 

temperatura de almacenamiento (resistencia al cremado) cono se pone de 

manifiesto más adelante. 

Evidentemente, los parámetros conduct imétricos de la gráfica del 

proceso de formación en caliente señalan que todas las emulsiones de 

la serie son cualitativamente viables y de estabilidad aceptable. 

En términos cuantitativos, el valor de tM pone de manifiesto un valor 

mínimo de la relación A/0 para la emulsión n°887, que coincide con el 

producto más estable. 

Estabilidad térmica 

Resistencia aj. £rjmajfi.- La estabilidad térmica de la fórmula n°i7 a 

30, 40 y 50°c (Cuadro 6-4) tanto en las muestras v caen en lat E, es 

débil al cremado, debido a su baja viscosidad, pero resiste a la 

coalascenda durante periodos de tiempo apreciables, lo out de idea de 

una buena calidad de la película mterfacial, característica que puede 

deducirse ya de la trafica del proceso de vertido. En este tipo de 

emulsiones el proceso complementarlo de enfriamiento con agitación no 
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es realmente operante en cuanto a mejorar la estabilidad térmica, toda 

veí que no aporta variaciones sustanciales en las características de 

la emulsion después del proceso de vertido (magnitud 1 homogeneidad de 
las gotículas, calidad de la película mterfadal , características de 
la fase laminar E/A). 

En el resto de las formulaciones, adicionadas de cantidades crecientes 

de LSS (Cuadro 6-4), la estabilidad al cremado a las tres temperaturas 

de ensayo es semejante a la anterior, muy limitada en todos los casos, 

y también análoga en las pruebas v y E, lo que corresponde a la baja 

viscosidad del sistema y a la carencia de una fase dispersa 

estructurada. 

Resistencia i 1§ coalescancia.- La estabilidad al exudado que en este 

caso depende directamente de la hidrataaón de la película 

mterfadal, en equilibrio con tas mul ti capas laminares que rodean a 

las goticulas oleosas en el punto de transición Et, es bastante 

análoga a 30 y 40°C para las emulsiones sin LSS y con 0,025* de LSS, 

incrementándose sustancia Intente al comentar la concentración del 

tens i activo amónico, hasta el limite máximo que se ha establecido 

para estos ensayos. 

A SO C, sin embargo, se aprecia que la máxima estabilidad se produce 

con 0.05* de LSS (fórmula 887) y disminuye con concentraciones más 

altas en LSS, pero en todo caso siempre es muy superior a la de las 

fórmulas s m LSS o con 0,025* de LSS. Puesto que la resistencia al 

cremado es análoga debe admitirse que la asociación de emu1gentes es 

favorable a la Integridad y resistencia mecánica de la película 

mterfadal. A esta asociación corresponde un Hit de 10,4 que puede 

representar al HL8 requerido por la fase lipoflUca en relación con la 

asociación de anfifilos lónico-no iónico utilizada. 
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Foraula 

17 

Mt 

867 

689 

891 

LSS 

s 

-

0.026 

0,050 

0,100 

0,200 

1 Aspecto dal produc 
2 V: Nuestras tomedi 
E: Nuestras toeadi 

Nuestra2 

V 

E 

V 

E 

V 

E 

V 

E 

V 

E 

Aspecto 

Emulsiones 

fluides 

homogéneas 

Estabilidad térmica 

30°C 

Cre. 

0,5 see. 

0,5 se«. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,6 sea. 

0,5 sea 

o, 5 sea. 

Ex. 

40 sea. 

40 sea. 

30 sea. 

36 sea. 

35 sea. 

> 1 ano 

> 1 alto 

> 1 ado 

> 1 alto 

> 1 alto 

40°C 

Cre. 

2 días 

2 días 

0.5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

0,5 sea. 

Ex. 

26 sea. 

26 sea. 

26 sea. 

26 sea. 

? 2.eea. 

> 1 ello 

> 1 elto 

> 1 ano 

> 1 elto 

> 1 alto 

50°C 

Cre. 

1 día 

1 día 

1 día 

1 día 

1 día 

1 día 

1 día 

1 día 

1 día. 

1 día. 

;to a temperatura sabíante, después de los procesos de vertido y enfriamiento. 

is 1naedlatamente después del procaso da vertido. 
>s Inmediatamente después del procaso da enfriamiento. 

Ex. 

3 sea. 

3 mwm» 

5 sea. 

i sea. 

21 sea. 

26 sen. 

12 sea. 

16 sea. 

16 sea. 

18 sea. 

Cuadro 6-4. estabilidad térmica da la fórmula n" t? y denwadas de la fórmula n" ir, 
elaboradas con concent rae iones cractanta* da ¡-SS 



Aspecto microfotográfico 

La »icrofotografía de la emulsión nttl?, Figura 5-8 (A), a 520 

aumentos, muestra yn sistema emulsionado de alto grado de dispersión, 

apenas resoluble al microscopio. Estas características corresponden 

indistintamente tanto al producto observado tanto al final del proceso 

de vertido como después del subsiguiente proceso de enfriamiento con 

agitación. 

Análogamente se aprecia un alto grado de dispersión en las fórmulas 

n°887 y 889 con 0,05 y 0,1* de LSS. La fórmula n°89i, que contiene 

0,2* de LSS es mis grosera y poHdlspersa. En los porcentajes de 0,1 a 

0,2* se observa tendencia a la floculaclón, lo que no impide en estos 

casos que las emulsiones presenten una buena estabilidad global a 'a 

exudación. Por otra parte, para tratarse de emulsiones no 

homogeneizadas, el grado de dispersión es satisfactorio también para 

las fórmulas 887 y 889 (ver Figurà 6-4 (8) y 6-5) como corresponde a 

las características ya comentadas de las cu.-vas conductimétricas. 
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A.- Emulsión 17 L JL-J I L J 
50 um 

B.- Emulsión 88? I I I .I,, 
50 um 

Flg. 6-4. Microfotografías (* 520) d& las muíslotws después 
del proceso dt mfr1m1mto 
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A.- Emuls ión 889 J L .1 1 J 
SO (jr 

B . - Emuls ión 891 I I I ' 1 ' 
0 50 |»r 

Fi$. 6-5 Microfotograflas í* 520) de /as emulsiones después 
del proceso de enfriamiento 
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