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1. INTRODUCCION: BREVE RESUMEN CRONOLOGICO
ACERCA DE LA TEORIA DE LAS EMULSIONES

1.1 LAS EMULSIONES COMO SISTEMAS DISPERSOS DE ESTABILIDAD LIMITADA

La definicion més simple de una emulsion es la de un s‘stema disperso
heterogéneo constituido por dos lfquidos 1rmiscibles, uno de los
cuales (fase dispersa), se halla finamente dividido en el seno de!
otro (fase dispersante o continuas).

Cuando dos 1fquidos inmiscibles se ponen en countacto, la tensién
interfacial (¥) que se origing como resuliante de las diferentes
fuerzas de cohesitn molecular de cada liquido, “1ende & minimizar el
drea suderficial entre ambos.

Mediante aplicacion de un trabajo mecénico, se puede obtener con ambas
fases, un sistema emulsionado, 10 Que supone un enorme incremento de
esta superficte. Este trabajo, cuyo valor es

W=7Aas

oquivale a la energfa libre superficial de la emulsién formeda, que
depende de! volu=en de la fase dispersada, de la tension interfacial y
de! tamafio de goticula obtenido. Puede calcularse mediante la ecuacién
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préctica
Ww=81y —\d-'-
en que:
W = trabajo realizado pars el emulsionamiento !
Y = tension interfactal, que depende de las fases liguidas
vV = volumen de la fase dispersada
d = diémetro medio de las goticulas disporsadas.

E1 término V/d se denomina grado de dispersion.

Dado ¢! pequefio valor de d, se explica que las emulsiones son sistemas
altamente energéticos, y por lo tanto, inestables, que tienden a
evolucionar esponténeamente hacia el estado mds estable de equilibrio
inicial, es decir, a su autodestrucciéon. La manifestacfon principal de
la 1inestabilided es la coalescencia de los gl6dbulos de la fase
dispersa, que tiende a disminuir la superficie interfacial. Otras
formas de 1inestabililded estdn representadas por los fenémenos de
cremado y de floculaciéon, que sin ser irreversibles, propician la
coalescencia.

Mediante el emplec de emulgentes anfifilicos, se puede rebajar el
valor de 7y, lo Que reduce el trabajo necesario para !
emulsionamiento, y con ello se pueden obtener tedricamente sistemas
mis estables, por presentar menor energis libre de superficie. Pero
esta sola circunstancia no es suficiente para slucidar muchos aspectos
teéricos y précticos relacionados con la formacion y estadilidad de
las emulsiones y todavia en la actualided no existe una teoris general
aplicable a todo tipo de emulsiones, sean dilufdas, concentradas o
semisdlidas.

De todas maneras, aunque en la actualidad sea dificil predecir la
estabilidad de una emulsién mediante célculos tedricos, se han

En realidad, VU o8 dnicamentes uns fracocién del Ltetal de la energia
preciss pars eladorar la eauleién, pueste que a0 incluye la energia
neceesariz pars vencer ls friccién interns ni is ceneumida on procescs
efectuadcs en csliente, técmica frecuentements utilizeda pars el
esulsionamiente [1,2]).




realizados avances muy sustanciales en el conocimiento de los factores
de formulacidn susceptibles de inhidbir o de inducir la inestabilidad,
no solo en cuanto a la seleccién de los componentes basicos y aditivos
preciscs para una formulacién correcta, sind también en 0 gque se
refiere a los procesos de 2laboracitn de los sistemas emulsionados,
cuyo papel es asimismo importante.

A este respecto, se ha considerado interesante incluir a continuacion
un breve resumen cronoldgico de la evolucién de los criterios
utilizados en el tratamiento tedrico y experimental de las emulsiones
durante el siglo actual, que puede dividirse en dos periodos. E)
primero corresponde aproximadamente & 108 primeros sesenta afios, en e!
cual las emulsiones se consideraban como sistemas binarios
agua-aceite, estabilizados por una pelicula interfacial. En el
segundo, que llega hasta nuestros dias, las emulsiones se consideran

como sistemas myltifdcicos, principaimente formedos por agua. aceite y
ung mesofase laminar emulgente/agua. sndiogs & la gque constituve la
pelicyla monomolecular de! esulgente aedsorbida en 1a interfase
agua/aceite

1.2. LAS EMULSIONES CONSIDERADAS COMO SISTEMAS BINARIOS AGUA/ACEITE,
ESTABILIZADOS POR LA PELICULA INTERFACIAL MEDIANTE EMULGENTES NO
IONICOS

Ourante los orimeros cucrenta afios del siglo actual, para el estudio
tedrico y practico de la estabilidad de estos sistemas se utilizaban
principaimente modelos sencillos de emulsiones diluidas monodispersas
y elaboradas con un anfifilo i6nico, que se trataban de acuerdo con
las condiciones que rigen la estabilided de las partfculas coloidales
y de las pelfculas liquidas delgadas. Estas tsorfiss tomaban en
consideracion Gnicamente la flociulacién y la coalescencia, sin tener
en cuenta inicialmente ni el comportamiento de fase de los componentes
de la emulsién considerados en su conjunto, ni las interacciones
fisicoquimicas, influidas por las técnicas de la elsboracién, que
incluyen a1 prune 0 preparativo entre los factores adicionales que
deben tenerse en cuenta & este respecto.




La tmportancia de la pelicula interfacial en cuanto a la orientacién
de las emulsiones (A/0, O/A) y resistencia a la coslescencia adquirié
nuevas Derspectivas cuando, en 1940, Schulman y Cockbatn [3] pusieron
de manifiesto que la asociacion de dos tensiactivos de signo contrario
convenientemente elegidos puede proporcionar peliculas Interfaciales
més condens&das y rigidas que la originada por un tensiactivo unico,
que resisten més eficazmente al adelgazamiento y a la rotura de !'a
pelicula interfacial, retrasando, en consecuencia, la coalescencis de
las gotficulas.

furante esta misma décacda, la amplia difusion de tensiactivos no
ibnicos de sintests, generalizé el término de ‘tenstactivos
equilibrados” propuesto en 1943 por Clayton (4], que Griffin [5,6], en
1949, cuantificé como "HLB" (equilibrio hidrofilico lipofilico de la
molécula del anfifilo) que representa un método semiempirico aplicable
s la seleccion de emulgentes no 16nicos para formulaciones concretas
en cuanto & la naturslezs y proporciones de las fases hidrofils vy
11p6fila de la emulsion. Pero al Dbasarse exclusivaments en la
estructurs molecular de cads tensiactivo, sin considerar el sistemas
experimental en conjunto, sucede & menudo que mezclas de tensiactivos,
calculados tedricaments pars 1déntico HLB,pueden dar lugar & sistemas
de muy diferente estabilidad. Ello obligd a Griffin a establecer e!
concepto de “HLB requerido” por cada fase oleosa, referido al! HLB
6ptimo para la estabilided de! sistema especifico. E! valor del HL3
requerido diferia en relacién con la nsturaleza de los tenstactivos
utilizados y de la fase oleosa & emulsionar.

En 1964, Shinoda y colsboradores (7] introdujeron el concepto de PIT
(Phase inversion Temperature) basado en la aestrecha relacién de la
estabilidad de las emuisiones O/A, elaboradas con amulgentes no
ionicos, con el grado de hidratacién de este Ultimo en la pelicula
interfacial. E1 incremento de temperatura o ia adicién de electrélitos
rebajan el gredo de hidratacion de la pelicula interfacial hasta el
punto de que emulsiones O/A estables a temperatura ambiente, pueden
invertirse s smulsiones A/O al elevarse la temperatura, dedido & que la
hidrosolubilidad preferente de! emulgonte en la interfase agua/aceite
pasa a 1iposolubilidad preferente y por el contrario, una emulsién A/0
relativamente estable a alts temperaturs, puede invertirse a 0/A por




enfriamiento. Ls PIT es, por lo tanto, la temperaturs critica & que se
produce la inversién de fuses de una emulsidn especifics, en uno u
otro sentido.

De acuerdo con Shinoda, se obtienen emulsiones O/A relativamente
estables cuendo sus temperaturas de almacenamiento y empleo son
inferiores en 20-65°C a la PIT, porque en estas condiciones s
pelicula tnterfacial se encuentra suficientementes hidratads

Otez afios més tarde, Marszall (8,9] establecid el denominado ‘punto de
inversion de la emulsion” (Emulsion Inversidn Point: EIP) como un
procedimiento experimental que también considera el sistema en sy
conjunto. E! EIP es el punto en que uns emulsion compuesta por aceite,
ague y un emulgente se invierte de A/Q & O/A y esté representado por
ol nimero de ml de agua por ml de fase oleoss, en ¢! momento en que se
produce la 1inversion, e 20°C. E) valor EIP da 1dea de ‘as
caracteristicas de hidratacion de la pelicula interfacial constituida
por tensiactivos simples o por mezclas de tensisctivos a diferentes
HLB tedricos.

Los métodos PIT ( también denominedo HLB-temperaturs) y EIP (o WLB
eficaz), complemontan &) HLB de Griffin, establecisndo la
interrelacion entre este valor Qua corresponde & una propiedad
particular de! emulgente, con ctras solicitudes por parte del sistema
total, principaimente naturaleze de la fase oleosa, las proporciones
relativas entre las fases emulsionadas y o1 emulgente, el método de
elaboracion de a emulsitn y la temperatura, proporcionando olementos
teéricos y précticos pars ¢! mds ajustedo estudio de las condiciones
especificas de ceds formulaciOn. Precisamente en nuestra Memoris se
utilizan estas tres variadles correlacionadas pars enjuiciar el
comportamiento de las curvas de conductivided eléctrica durante el
proceso completo de eladboracién de una emulsién O/A elaborade por el
procedimiento de inversion de fases.




1.3. LAS EMUALSIONES O ™S1"%ERADAS COMO SISTEMAS TRIFASICOS
EQUILIBRADOS AGUA/ACE(TE/MESOFASE LAMINAR

Como se ha indicado con anterioridad, hasta los aflos 60 se venfa
considerando & las emulsiones como sistemasbifésicos agua-aceite,
estabilizados mediante una pelicula interfacial monomolecular,
sencilla o compleja, de emulgente adsordbida en la interfase.

Sin embargo, las teorfas elaboradas scdre esta Dase no daban
respuestas satisfactorias a todos los problemes tedricos y précticos
de estabilided plantesdcs por las emulisiones estabtlizadas mediante
anfifilos no t6nicos, comc puso de manifiesto Sherman en 1964 [10].
Ello indujo a muchos Iinvestigadores & estudiar los diagramas de
equilibrio de fases de los sistemas agua/emulgente/aceite, (entre
otros [11-14]), que pusieron de menifiesto que las emulsiones, cuando
se presentan, constituyen un sistema trifésico metssstable en e!
diagrama ternario.

Sobre estas bases, Friberg y colabs. (15] fueron los primeros en
relacionar el incremento de la estabilided de las emulsiones 0/A en
presencia de fases lfquidas cristalinas con las condiciones de
equilibrio en los diagrames ternarios y en proponer un mecanismo de la
estabilidad. Dsmostraron Qque s8 producen eaulsiones estables en la
regitn trifdsica del diagrame Que contiens agus, aceite y cristales
liquidos l'aminares y sugirieron que los cristales liquidos que se
producen en ¢! medio acuoso 38 concentran en la interfase goticular
aceite/agua, para former multicapas con estructura similar a la de la
pelicula monomolecular del emulgente en la interfase agua/eceite. Como
se ha comprobado posteriormente, esta fase laminar, que %e concentra
alredador de las gotfculas, es viscositistics [16-18] y ralentiza los
mocanismos principales de la coalescen'ia: eliminacion de la fase
continua en la zona de contacto de las qotfculas y rotura de la
pelfcula, & la vez que reduce de mener: aprecisble las fuerzas
atractivas de Van der Waals entre las goticulas olecsas.




w—— T w

1.4. "AS EMULSIONES ESPESADAS, SISTEMAS MULTIFASICOS ESTRUCTURADOS

€En la elaboracién de emulstones 0O/A semisélidas, con objeto de
incrementar la viscosidad se utilizan coloides hidréfilos (que no
consideramos en nuestra Memoria) y anfifilos 11pdfilos “espesantes”
(monaglicéridos, alcoholes y écidos grasos) con los cuales, dedbido a
su alto punto de fusion, el proceso preparativo de la emulsién debe
realizarse en caliente, utilizéndose por 10 general e! procedimiento
de inversion de fases.

E1 empleo, en estas condiciones, de tensiactivos mixtos edecuadamente
elegidos, en particular asoctacionss de aenfifilos anibnicos,
catiénicos o0 no 16nicos con un acohol graso (por ejemplo el alcohol
cetoestearilico) en proporciones adecusdas, conduce & emulsiones
espesadas [19], por formacion de geles en la fase continus. Las
emuisiones asi preparadas pueden ser liquides o semisélidas, segun la
concentracion del emuigente mixto wutilizedo. E1 mecantismo de
estructuracion fué descrito por Barry y Seunders [20]: A alts
temperaturs, los glébulos de aceite se estadilizan mediente una
pelfcula monomolecular adsorbida en la interfase gots oleosa/agua. E!
tensiactivo en exceso permanece en la fase acuoss y durante el proceso
de enfriamiento, el alcohol graso se va insolubilizando en ¢! aceite y
difunde desde 'a fase >1e0sa hacia 1a fase acucsa, pars formar micelas
esféricas mixtas o cristales ifquidos 'aminares. Cuando la temperstura
results ya inferior a la de fusitn de su cadena hidrocarbonsda (T ),
la fase cristalina precipita para formar una red de gel! complejo,
viscosléstico (teoris de! gel reticulado). Segun Eccleston (21]) las
cremas eolaboradas con caras emuigenter a base de aicohol
cetoestarilico y un tenstactivo, 16nico o no 16nico, constan como
ninimo de cuatro fases: aceite dispersedo, fase ge! cristalina laminar
+ sgua fijada entre les bDicapas l‘aminasres, hidratos cristalinos de
alcohol graso y agus 11bre.




Del breve resumen cronolégiry Qque antecede, acerca de! progresivo
avance en el terreno de! conocimiento de la formacton y estabilidad de
las emulsiones, se derive el interés que presentan las estructuras
liotrépica: que se pueden producir en los diagramss terrarios de
equilibrio de fases agua/aceite/emulgente.

Por esta razén se incluye a continuacidn un capitulo en el Qque se
consideran las diferentes fases puras de dichog diagramas: soluciones
isotrépicas y fases lfquidas cristalinas, y principalmente, Ila
significacion de 1a estructura laminar, la situacion de las emulsiones
fluides en la zona trifésica ague/aceits/mescfase liaminar y cpor
Gltimo, los sistemes wmultifésicos propios de las emulsionas
semisOlidas elaboradas ccn emulgentes wmixtos, constituidos ror
tensiactivos hidrofilicos, 10nicos G no 16nicos y enfifilos 11p6filos
no 16nicos, del tipo de alcoholes grasos.




2. GENERALIDADES ACERCA DE LAS MEZCLAS
AGUA/ TENSIACTIVO/ ACEITE

2.1, ANFIFILOS

La molécula de un anfifilo poses dos nartes bien definidas: una,
hidréfila, con afinidad por el agua y disolventes polares, fonizads ¢
no (por ejempla: grupos carboxilicos, amonios custernarios o cadenas
polioxtetilénicas) y otra, 1ip6fila, constituida por una o més cadenas
hidrocarbonsdas, con pequefia afinidad pars con el agua y disolventes
polares.

Estas afinidades sOlo dependen de las interacciones atractivas entre
las moléculas en cada caso, perc determinan ia tendencis hacia la
ainima energia del sistems conatitufdo por las moléculas del anfifilo
on ¢l medio liquido dispersante. La difersncia de afinidad més O menos
acusada de la molécula total del anfifilo por los fquidos en que se
encuentra, se traduce en el Illamedo “equilibrio hidro-11péfilo”,
dimensién relacionads con las propiedades de solubilided de los
anfifilos en los disolventes y con su acumulacidn en la interfase de
dos liquidos inmiscibles.




Ambas propiedades son fundamontales en cuanto a la formulacién y la
estabilidad de las emulsiones y pars la formacion de estados
mesomorficos 1iotropicos [22].

2.2 SISTEMAS BINARIOS ANFIFILO/LICUIOO DISPERSANTE

En este conjunto, las estructuras que se forman se caracterizan por
ordenacionss moleculares que tienden a organizarse de acuerdo con
disposiciones geométricus regulares y bien definidas. La aparicion de
tales cstructuras depende de fuerzas de Van der Waals y de fuerzas
electrostéticas [23,24] de 1la concentracion y n-*ursleza de los
constituyentes, de la temperatura y de la presion [25].

En mezclas equilibradas de un anfifilo y un 'iquion dispersante,
obtenidas en todas las proporcicnes posibles de ambos componentes, se
originan distintos productos, constituidos por fases puras, isétropas
0 anisétropas y por sus mezclas en diferentes proporciones.

2.2.1 ISOTROPOS ACUOSO Y OLEOSO

Para los anfifilos no t6nicos, se producen en zonas de bajas
concentraciones de anfifilo, que se dispsrses en solucién molecular o
en forma de monémeros disueltos en el disolvents; al crecer la
concentracién por encime de la concentracion micelar critica (c.m.c.),
las moléculas tienden s asociarse orgsnizedamente, constituyendo
agregados (micelas).

En las micelas del i1s6tropo acuoso, la orientacién de la molécula es
de tipo "normal”, descrita por Hartley [26], que les atribuyé forms
es f érica: en ellas las cadenas hidrocarbonadas presentan une
estructurs “quasi 1iguida”, orienténdose hacia el centro de la esfera,
en tanto que los polos hidrofilicos estédn dirigidos hacia el extericr.
Dichs estructura, se caracteriza porque las cadenas parafinicas no
estén organizadas de manera periédica en relacion con las demés, sino
que adoptan una configureciOn desordensda, préxime a 1o de una
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parafina liquida, lo que permite 1a miscibilidad de cadenas
parafinicas de longitudes diferentes.

Las micelas de) isOtropo -10030, son de Lipo “inverso”, con las cadenas
hidrocarbonadas dirigidas hacia ei acetite y las porciones polares
hacia e) centro (Figura 2-1).

Fage acucsa “3se¢ 2:0083 1
{

- ! é

e :
NG eSS
p— / e X :
—— cmm— : mmpuedy F s
AN —- T
o’\e oG a
—-C- Y i
Miceig “nor mai” Miceia “inversa’ {

Fig. 2=1 Tipcs de micelas segun Nartley [26]

€1 agua es factor importante para la estabilided de estos sistemes
1iotrépicos sn 108 que participa a nivel dindmico y estequiométrico en
la formacion de las estructuras.

Las moléculas de agus ligadas por enlaces hidrdgeno con los grupos
polares del anfifilo, formen parte integrante de la micela “normel”.
La estructurs de la micela “inversa” estarfa relacionsda con un
contenido minimo en agus (nivel minimo de hidratacidn), de saners que
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la estructurs asociads ss destruye si se sobrepasa la capacidad méximg
de asoctacion entre 108 grupos polares del anfifilo y las moléculas de
agua [27-29].

2.2.2 FASES ANISOTROPAS

Son fases paracristalinas que pertenecen al grupo de los cristales
1iquidos liotrépicos, cuyo estado es intermedio entre e! estado
liquido y o1 sélido (fases mesomdrficas o mesofases). Se producen a
concentraciones de anfifilo, del orden de! 30% al 70%, muy supericres
a la concentracién micelar critica, sunque existe la postbilidad de
obtener fases paracristalinas a concentraciones muy inferiores a la
c.m.c. utilizandd asociaciones de anfifilos que permiten a las
estructuras retener cantidades mds importantes de agua (28,33,34]. E!)
estudio de su organizacién molecular fue iniciado por Mc. Bain [30-32]
y Hartley [26],

Las principales fases anisétropas son la hexagonal y la laminar.

2.2.2.1. Fase hexagonal

Su estructura fus descrita por primera vez por Marsden y Mc. Bain en
1948 (5] y comprobada posteriormente por Mustacchi [36] en jabones
slcalinos, como constituida por un conjunto de cilindros indefinidos
de jabon, dispusstos en los nudos de una red hexagonal bidimensional,
separados entre s por el agua; cada cilindro estéd 1leno de manera
uniforme por las cadenas parafinicas de las moléculas de jabon, y las
extremidades polares se encuentran en la superficie en contacto con el
agua. E1 aumento de la concentracién de anfifilo puede conducir a la
destruccion de la red.

12




2.2.2.2. Fase lmminar

También en 1948 (37], e! propio Mc. Bain propusc un modelo de fase
liquida cristalina basado en una estructurs laminar que posteriormente
Lomer [38] puso de manifiesto en jabones alcalinos y cuyos parémetros
fueron descritos por Luzzatt y colabs. [39-41]. Los grupos polares de!
jabon se localizan en el exterior de planos indefinidos (l4minas),
paralelos y equidistantes, separados entre si por una doble empalizada
de cadenas parafinicas [36]. En estas estructuras las moléculas tienen
1ibertad de de movimiento y se ordenan individualmente en funcion de
las fuerzas de van der Waals y fuerzas electrostdticas internas.

Las léminas estdn separadas entre si por capas de agua (Figura 2-2).

La fase laminar juega un pspe! preponderante en 1os sistemas
emulsionados AEQ.

2.2.2. CARACTERISTICAS DE LOS ANFIFILOS Y ESTRUCTURA DE LAS MESOFASES
2.2.3.3. Naturaleza quimica del anfifilo

Luzzati puso de manifiesto en 1960 (40] la influencia de la naturaleza
quimica del anfifilo en la estructurs de la fese liquida cristalina.

La existencia de cada mesofase estd ii1gsda a valores criticos de
la superficie especifica media del! grupo polar del! anfifilo en 1la
interfase. Grupos polares voluminosos dan lugar a impedimentos
estéricos que favorecen la fase hexagonal. En caso contrario se induce
1a fase laminar. Asf, pars el grupo de anfifilos no i6nicos de la
serie Arkopal®, cuando la cadens poiioxietilénica es corta, la perte
hidr6fila es poco voluminosa, y en presencia de agua 3610 se produce
fase laminar. En cambio, si es larga, la fase hexagonal es
preponderante.

! Arkopsl * (Boechet Farbwerk A.C.). Nonilfenoles de férmuls gensral
c’l"-c‘n.-o (CI:Cle).I

on ls que n = 3 8 30
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2.2.3.2. Asociacion de anfifilos

La asociacién de un segundo anfifilo a un sistema Dinario
agua/anfifilo, puede suponer diversas modificaciones moleculares que
influyen sobre 1a estructura de la fase liquida cristaline.

La presencia de! segundo anfifilo puede influir en la distanctia entre
las cadenas lipofilicas en la estructura: si aumenta, dismtnuye la
intensidad de las fuerzas de Van der Waals entre las cadenas
hidrocarbonadas, y en consecuencia, se producird una estructurs
laminar; en caso contrario, hexagonal.

La relacién molar entre ambos anfifilos que conduzca a grupos polares
voluminosos, dard origen a una estructura hexagonal. Pero si1 tiende &
disminuir la superficie especifica media del grupo polar, se producird
una fase laminar.

En definitiva, las modificeciones debidas a la naturaleza
hidro-11p6fila de mezclas de diferentes anfifilos o a variaciones en
la relacion molar en una mezcla de dos anfifilos determinados, pueden
ocasionar la aparicién de nuevas mesofases, la destruccién de algunas
de ellas, o variaciones en las propiedades de su estructura.

La Figura 2-3 representa un diagrams ternario de equilibrio de fases
agua/alcohol olefl1co-POE(10)/alcohol oleflico-POE(2) a temperatura
ambiente (42], en o) que se puede apreciar cémo al aumentar la
relacién ponderal B8rij 96/8riJ 92? (por ejemplo en el sentido que
marca la l1inea a+d), se pass de fases “inversas” & "normales” es
decir, desde interfases curvas cuya convexidad se encara al aceite,
hasta squellas en que la convexidad se enfrenta al agua a través de la
fase Iaminar, de estructura plana, que ocups una situacién
preponderante en el centro del diagrame.

2 8ri) 96: Alcohe) eleliiico-POR{10)
Brij 92: Alcohel oletlico-POE(2)
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Agua il

Fig. 2-3 Olagrama ternario de equilidbrio de fases
agua/aicoro! oleflico POE(10)/alcono]l oleflico POE(2) a
temperatura ambiente. De Hendjami-Villa y colabs. [42].

L.A.: isotropo acuoso, 1.0.: 1s6tropo oleoso, H.: fase
hexagonal!, L.: fase laminar, H.l.: fase hexagonal Iinversa,
C.I.: fase cubica inverss.

La !inea a*d atraviesa onas de equilibrio de fases que
corresponden & un Incremento progresivo de concentraciones
en agua y anfifilo hidréfilo (8ri) 96) (Que mentienen una
relacion constante) y a una disminucion del anfifilo
lipofilo (Briy 92).

16




2.3. SISTEMAS TERNARIOS AGUA/TENSIACTIVO/ACEITE

Los diagrames ternarios de equilibrio de fases estadblecidos por via
experimental permiten conocer el conjunto de los sistemas susceptibles
de producirse cuando se mezclan en todas las proporciones posibles una
fase oleosa, un tenstiactivo (constituido por un anfifilo o por mezclas
de anfifilos) y una fase acuosa.

La Figura 2-4 corresponde & un diagrama ternario simplificado
agua/Brij 92 + Brij 96 (HLB de la mezcla: 12,4)/parafina liquida [43]
en ¢l que se representan los limites de las éreas de las fases puras
de las mezclas equilibradas a temperatura ambiente (para mayor
simplificacion no figuran las &reas de dos c tres fases en equilibrio)
y s6lo es valedero en su conjunto para el ejempio propuesto, ya que,
dependiendo de l1a naturaleza de las fases y de los anfifilos, asf como
de su proporcion relativa en las mezclas, el aspecto del! diagrama
puede diferir ampliamente de! modelo presentado. Sin embargo, es
general que la zona de emulsiones, sistemas metsestables, se presenta,

cuando existe, en la regién inferior del diagrams gue corresponde a
bajas concentraciones de tensiactivo, no superiores por 10 general al
20% de! peso total de! producto. Las proporciones de las fases acuosa
y oleosa son vartables: cuando se producen emulsiones O/A estables
suelen localizarse en zonas de concentraciones altas en fase acuoss y
medias O bajas en fase oleosa.

E1 sistema de la Figura 2-4 no contiene emulsiones estables, dedbido a
la alts hidrofilia de! emulgente utilizado, en relacién con la fase
1ip6fila del! sistema, & la tiemperaturs ambiente, pero es
representativo en cuanto al aspecto genersl de un diagrame de
equilibrio de esta naturaleza, dedbido & que la cadena 11p6fila de los
anfifilos (oléica) es l1iquida a temperatura ambiente y no da lugar a
fercmenos de cristalizacién durante la equilibracién de los sistemas.
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Emulgente

Agua Paraf..{3.

Fig. 2-4 Oiagrams ternario de equilidbrio dJe fases
agua/emy lgente/parafina 1fquida. Emulgente: mezcla de Brij 96
(alcohol oleflico~POE(10)) y Brij 92 (alcomol oleflico-
POE(2)) para un HLB de] emulgente = 12,4. De Tréguier y
colabs. [43].

I1.A.: 1sOtropo acuoso, I1.0.: isétropo oleoso, l.E.: 1s6tropo
eldstico (gel), H.: fase hexagonal (mediena), L.: fase
laminar (lisa), E.1.: zona de emulsiones (en este ejemplo
inestables).
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2.3.1. EMULSIONES
2.3.1. 1, Pelfcula interfacial

Bancroft, en 1913 [44-46], sobre la base matemética establecida
previamente por Gibbs acerca del proceso de adsorcién de moléculas de
sustancises anfifilicas en la interfase de un sistema bifésico,
considerd a los tensiactivos como una tercera fase f1jada por fuerzas
de adsorcion en la superficie limite entre o) agua y el aceite. Ello
supone la extstencia de una tensién interfacial entre el tensiactivo y
el aceite Yeso Y otra, diferente, entre el tensiactivo y el agua ¥

S v, 8 mayor aque 7. la 1interfase entre la pelicula de
tensiactivo y aceite se contred mis que la que existe entre la
pelicula y @' agua y en consecuencia, la emulsion es de tipo O/A. S

Yer0 fuers menor que Tesa ls emulsion serfa de tipo A/0.

E/a°

En cuanto a la estadbilidad de) sistema, dependeria de ls estadilidad y
coherencia Je la pelicula formada.

A este respecto Harkins [47,48) desarrollé una teorfia de la pelfcula
interfacial constituida por una capa monomolecular, en la que las
moléculas del anfifilo se hallan orientadas con su porcién hidréfila
hacia la fase acuosa y 1a 11p6fila hacia el aceite. El sentido de la
emulsién y su estabilidad dependerén de la naturaleza del anfifilo y
de la orientacion y grado de saturacion de la pelfcula, que serfs
proporcional a la longitud de su cadena hidrocarboneda, 11pofila.

2.3.1.2. Asoctacion de anfifilos en la interfase

En 1940, Schulman y Cockbain (3] demostraron que la asociacion de dos
anfifilos, uno hidréfilo y otro 1ip6filo, conduce & emulsiones de tipo
O/A mis estables que las originadas por un solo anfifilo hidréfilo.
Para que este sinergismo se produzcs, los enfifilos deben constituir
on la interfase una asociacion estequiomtrica que corresponderis &
una pelfcula interfacial "condensada”.

Aunque ¢! mecanismo propuesto por 108 autores no 38 unénimemente
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aceptado en la actualidad [49,50]), de cualquier manera, la mezcla de
tensiactivos, bien sea por formacién de complejos o por coadsorcion,
puede formar peliculas més condensadas y rigicas, Qque se oponen a la
coalescencia de las goticulas y por 1o tanto a la rotura de ‘a
enulsion.

En 1972, Sherman y colabs. ([50), como conclusi6n de sus trabajos
experimentales con emulsiones de psrafina liquida elaboradas con
emulgentes no 1i6nicos constitufidos por mezclas de ésteres de
sorbitano (Span) y de polioxietilensorbitano (Tween), propusieron un
mecanismo de asociacion molecular en la pelicula interfacial
responsable de la estabilidad del sistema. En las emulsiones O/A, las
moléculas de anfifilo 1ip6filo orientan sus cadenas hidrocarbonadas
hacia la fase cleosa y el nucleo de sorbitano hacia el agua: durante
e! proceso del! emulsionamiento, cuando la tensién interfacial
disminuye y la presion superficial aumenta, las cadenas 11péfilas no
se pueden acercar més dedido al impedimiento estérico provocado por
los ciclos del! sorbitano. Por su parte, las moléculas de! anfifilo
hidrofilo (Tween) presentan gran afinidad por la fase acuosa, merced
al predominio de la hidrofilia de sus moléculas de polioxtietilenc, de
maners que s6lo parte de sus cadenas hidrocarbonadas se intercalan
entre las andlogas del Span; de esta maners disminuyen las distancias
entre las porciones 1ipofilas de ambos anfifilos, con 1o que aumentan
en consecuencia las probabiiidades de las fuerzas de atraccidén. Cuanto
més largas lss cadenas 11p6filas del! anfifilo hidrofilo, meyor es su
penetracion en 1a red de las moléculas de la fase 11pdfila, con el
consiguients incremento de la rigidez y la estabilided de 'a pelicula
interfacial y en consecuencia, de la estabilidad de la emulsitn
(Figura 2-5).




Fig. 2-5 Asoctlacién de un anfifilo 11péfi lo no i6nico
(Span 80 = S 80), con otro hidréfilo (Tween 40 = T 40)
para dar mayor cohesién a la pelfcule interfacial (50].
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2.3.1.3. Equilibrio hidréfilo-11opofilo

2.3.1.3.’. HL'

Sobre las hipGtesis de Bancroft, Harkins y Schulman y Cockbain, entre
otros, acerca de! pape! de la pe'fcula interfacial en cuanto a la
orientacion y estabilidad de las emulsiones, se fue perfiiando la tdea
de Qque la eficacia de! emulgente esté relacionada con la tendencia
hidréfila-1ipdfila caracteristica de la molécula de los anfifilos y de
sus asociaciones, cuyo pape! en la emulsion consiste en favorecer la
solubtlizacion y disminuir la tensién interfacial de acuerdo con su
propio equilidbrio hidréfilo-11pofilo.

€1 concepto de “equilidrio hidréfilo-1ipéfilo” referido a los
tensiactivos (MLB: Hydrophile-Lipophile Balance), fue introducido por
Griffin en 1949 (5] para representar numéricamente las proi_~ciones
respectivas de agrupaciones hidréfilas (polares) y 11p6filas
(apolares) que se enfrentan en la molécula de un tenstactivo. Se
expresa por la relacién ponderal! entre los grupos polares y el peso
molecular del! anfifilo. Para facilitar la determinacion del HLB,
Griffin desarrolld sus conocidas ecuaciones, fundadas sobre la
estructura de las moléculas de los tensiactivos (6). Estas ecuaciones
son aplicables a un gran nimero de anfifilos no i6nicos, como ésteres
y éteres de polioxietileno, pero no 10 son, sin embargo a los
tensiactivos no 16n1cos que contienen grupos de Oxido de propileno,
nitrogeno o azufre, ni tampoco a los 16nicos, en los que el grupo
hidréfilo poses un peso molecular bajo. pero cuya hidrofilia se exalta
por la 1¢c lzacién,

Aunque, segun Griffin, los valores HLB son aditivos y permiten
calcular o1 HLB de una mezcla de tensiactivos en funcién de su
participacion ponderal y del WL particular de cada uno, tampoco esta
propiedad es generalizadble y sdlo serfa de aplicacién a anfifilos
pertenecientes & una misma especie quimica, pero puede no cumpliirse st
correspondan & scries quimicas diferentes [51]. Por otra parte, el HLB
es sensible a la presencia y concentracién de aditivos, tales como
alcoholes, electrolitos o 4cidos grascs, en relacién con la longitud
de la cadena hidrocarbonada de! propto tensiactivo (82,53].
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2.3.1.3.2. HLB requerido

Estas limitaciones de! HLB se deben a su relacidn estricta con la
estructurs molecular individual de cada tensiactivo, sin considerar la
emulsi6n en sy totalidad. Por ejemplo, cuando se mezclan tensiactivos
con HLB muy diferentes con objeto de obtener @1 HLB tedricamente més
eficaz, pueden obtenerse emulsiones inestables, debido a la diferente
solubilidad de cada elemento de la pareja en las fases hidrofils y
11p6fila, 10 que debe influir, 1indudablemente, a nive! de la
asociacion cuantitativa de ambos anfifilos en la interfase. La validez
de! cdlculo algebrarco en las .ezclas de tensiactivos es cuestionable,
toda vez que las caracteristicas de sus complejos de asociacién no
pueden relacionarse de manera sencilla con las propiedades de la
molécula constituyents [50].

En realidad, debe tenerse en cuenta Qque, en la préctica, 61 HLB de los
tensiactivos y de sus mezclas son forzosamente variables y dependen de
condicionantes fisicos y quimicos propios de la formulacion y de la
tecnologfa. Entre ellos, por ejemplo, la naturalezs de la fase
11ip6fila, los aditivos presentes en ambas fases, 'a relacién
volumen/fase, la temperatura, la técnica de emulsionamiento, etc.

Ello stgnifica que el valor de! WLB de Griffin, que se establece como
caracterfistica particular de cada tensiactivo o0 mezcla de
tensiactivos, esté relacionado con las exigencias especificas de la
fase 11p6fila para ceda formulecidn. E1 propio Griffin intentd una
sproximacion en este sentido que le llevd a establecer el denominedo
"HLB  requerido” (Optimo o0 critico). aque dede determinarse
experimentaimente para cada fase 11péfila y para cada anfifilo o
mezcla de anfifilos’.

3 Las carscteristicas fisicas deo una emuwisién eladberada en el LD

requerido son, segén N. Narilier (Fermulation théerigque deos corémes ot
laite & phase continue squeuse: Bul)l. Sec. Derme. Phars.; 3, 0-18
(1989) son: Geticulee aés finse y hemogéness que las odtenidas con ol
nicso onuigente s NLD superieres o inferieree; eotabdilided abdnins o |
centrifugecién y viecosidad minims.
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Le conclusion fué que el HLB requerido varia para cada fase 1ipofila
e relactén con la calidad y concentraciéon de la mezcla emulgente y
con diversas circunstancias operativas; entre ellas, la temperstura de
la experiencia [54,55]. Es evidente, por tanto, que la condicion de
aditividad de! WLB requerido, postulada intcialmente por Griffin, no
es tampoco generalizadble y debe someterse a la necesaria comprobacién
experimental en cada caso particular.

La adeptacion de las polaridades respectivas de! emuigente (WLB) y de
Ta fase 11p6fila (HLB requerido), ha sido estudiada, entre otros, por
Seiller y colabs. para emulsiones de parafina liguida [56) y otras
fases lipéfilas (57]. De sus trabajos se deduce que el H.B requerido
depende en gran manera de la naturaleza quirica de los emsulgentes
(58], de su concentracion [59), de la concentracion de ‘a fase
dispersa y de las condiciones de elaboracion (temperaturs, tiempo de
agitacion, velocidad de enfriamiento, etc) (60].

2.3.1.3.3. Temperatura de inversion de fases: PI? (Y"u)

Un importante acercamiento a este problema se debe & Shinoda vy
colabs., que relacionaron ls estabilided de emulsiones O/A elsboradas
con emulgentes no 16nicos, con @l grado de hidratacion de la pelicula
interfacial, introducienc? e! concepto de “temperaturs de inversidn de
fases” (PIT: Phase Inversion Temperature) (61]. Segun Shinoda, la PIT
de una emulsién determinada es aquells en que las propiedades
hidréfila y Yipofila de la pelicula interfacial estén perfectamente
equilibrades (82].

Por 1o tanto, s1 en una emulsion O/A se provoca un cambio de la
hidrosolubilidad preferencial de la peliculs interfacial hacia la
1iposolub‘lided, se puede producir una 1inversién del! sistems. Este
proceso puede originarse por un sumento de temperaturs, andlogo al que
ocasiona o1 punto de turbidez en los sistemes Dinarios
tensiactivo/agua {7}, o por cualquier otro procediatento que disminuya
el grado de hidratacién de la pelfcula interfectal, como la edicidn de
electrolitos hidrosolubles (63).
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La PIT se produce & unas temperatura especifica para cada emulsion, que
puede determinarse experimentaimente.

Segun Shinoda, las emulsiones elaboradas a una temperatura proxims
pero inferior a la PIT se caracterizan por un tamafio de goticula muy
fino, que se mantiene si el sistema formado se refrigera ré&pidamente,
con objeto de evitar la coalescencia de las goticulas, muy acusada a
esta temperatura, debido a la baja viscosidad de! producto. Por el
contrario, en emulsiones elaboradas a temperaturas més bajas y
alejadas de la PIT, el tamafio de las goticulas es mayor y no aumenta
por agitacion prolongada a dicha temperatura, dedbido a ls mayor
viscosidad de! sisteme, que frena la coalescencia.

Shinoda y Saito ([84] comprobaron Qque se obtienen emulsiones O0/A
relativemente estables cuando la PIT supera en 20-65°C a la
temperatura normal de almacenamiento y uso del producto, porque ello
supone Qque en estas condiciones la pelfcula 1interfacial estd
suficientemente hidratada.

Parkinson y Sherman [65], aplicaron estos conceptos en métodos
acelerados de prediccion de estabilided y encontraron relaciones
cualitativas entre la PIT y la velocidad de coalescencia. Segun Enever
[66], la PIT es valiosa pars clasificar las emulsiones de acuerdo con
su estabilidad relativa, pero es muy limitada cuando, camo observd en
sus propios ensayos, se produce ya a 35°C la desaparicion de la fase
visccsa liquida cristalina en o] medio dispersante, que ejerce una
considerable influenctia estabilizadora del! sistema emulsionado. De
ello deduce que la PIT como método de prediccion de la estabilidad a
largo plazo, no es aplicable cuando en el producto se producen cambios
de fase por calentamiento.

A este respectc debe indicarse que Enever trabajé con emulsiones
fluidas de parafins liquids elaboradas con éter cetflico-POE(4) como
emulgente Gnico, y en presencia de cantidades variadbles de cloruro
sédico, 10 que hace que 108 velores de la PIT sean bajos y por lo
tanto, con smulsionss poco estables a temperaturas no muy elevadas,
mientras que Shinoda y Saito y Parkinson y Shermen hicieron sus
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ensayos con sistemas cuya PIT era muy superior,

Los trabajos de la escuels de Shinoda, completan la teoria de Griffin
en cuanto a la relacién entre e! HLB de los emulgentes y e! HLB
requerido por la fase 11p6fila cds la emulsion,

Shinoda y Arai, utilizando diferentes emulgentes y fases oleosas,
observaron que cuanto mayor @s la afinidad entre el emulgente y la
fase oleosa, tanto més bajo es el valor de la PIT (7], como Shinoda y
Saito pusieron més tarde de manifiesto al demostrar que, para una fase
11p6fila dada, ia PIT aumenta en funcién de! HLB de! emulgente [64].

Por otra parte sefialan que no debe sorprender que se presenten
discrepanciss acusadas de estabilidad en emulsiones obtenidas con
emuligentes de diferente composicion y anélogo HLB, dado que la PIT
puede ser muy distinta en estos Casos, COmO s@ aprecia en la Frgura
2-6 [67].

Ell0o pone de manifiesto la importancia de ls interaccidn entre la fase
1ipofila y ¢! emulgente, en funcién, en este caso, de la naturaleza de
los anfifilos que lo constituven [68,69] y sus repercusiones en la
estabilidad de cada 2istema.

2.3.1.3.4. Punto de inversion de la emulsion (EIP)

Desde 1975 Marszall ha desarrollado el método que denomina “punto de
inversion de la emulsién” (EIP: Emulsion Inversion Point), que permite
establecer el “HLS requerido” por una fase 11péfila en las condiciones
del ensayo. E) EIP se determina a la temperatura constante de 20°C,
pero a diversos niveles de HLB para cada tensiactivbo o mezcla de
tensiactivos, y pone de manifiesto la hidratacion caracteristica de la
pelicula interfacial a dicha temperatura.

E1 EIP es o1 punto en que la emulsidn, constituida por ¢! agua, aceite
y emuigente cambia @1 signo de A/0 a O/A. Se define como e! nimero de
mililitros de agua afiadidos por mililitro de la fase oleosa, en el
momento en que se produce la inversidn.




1204

/A

HLB

Fig. 2-6 PIT frente & HLB de diferentes emulgentes no
fénicos en emulsiones O/A de parafine !fquids elaboradas con
28 de emulgente. En todos los casos, el emulgente estd
constitufdo por mezclas de monooleato de sorbditano-POE(20)
como tensfectivo hidréfilo, y por Jlos siguientes
tensiactivos 11pofilos:
A: monooleato de sorbitano
8: monooleato de sorbitano-POE(2)
C: polisorbato 81

De Shinoda [67)
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Pars su determinacidn, se afladen incrementos de ' m! de agua sodbre
S0 m} de fase 1ip6fila, en la que previamente se disuelve o dispersa
el emulgente (2 - 4%). Los primeros m! de sgua originan una emulsion
A/0 debido a que las proporciones de aceite y agua favorecen esta
orientacion. En este periodo, el sistema no conduce la corriente
eléctrica. Pero cuando 1a proporcién de fase acuosa adicionads alcanza
un limite, determinado para cada emulsioén, se observa un incremento
brusco de la conductividad, que pone de manifiesto la inversion del
sistema a tipo O/A (Frg. 2-7).

En el trabajo original, e! auvtor util1z6 como emulgentes no 16nicos,
tensiactivos de la serie nonilfenoles etoxilados (NPE), de formula

general

69H1 Q-CQH ‘(ancHZO) n“
NPE (3) n: MLB: 7,5
NPE (5) ns: HLB: 10
NPE (8) n= MLB: 12,3
NPE (14) ns:14 HLB: 14,7
NPE (25) n =25 MLB: 16,7
kips)|

NPE(S)

02 04 o6 1] g

Fig. 2-1 Cambio de conductividad en funcidn de! EIP pars
varios nonilferoles etoxilados (iniclalmente, 2% p/p en e

fase oleosa).
Do Marszall [8).
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29

Fig. 2-8 EIP en funcién del
HLB pers emulgenies simples
(nonilfenoles etoxilados).
Inicialmente, 2% p/p en la fase
oleosa.

De Marszall [8)

Fig. 2-9 valor EIP para
mezclas de anfifilos:

o Span 80/NPE(14)

*  NPE (5)/Cremophor EL

* NPE (3)/WPE(14)

e ME(x)
Los emilgentes se colocan
previamente en la fase de
parafina 11guids (28 p/v).

Do Marszall (9).




Las Figuras 2-8 y 2-9 muestran que, tanto para tensiactivos simples
comO para mezclas de tensiactivos, los valores EIP disminuyen a!
aumentar la hidrn7111a del emulgente, hasta 'legar & un EIP minimo que
suele coincidir con el HLB requerido por la fase oleosa. Con HLB
supsriores, los valores de EIP sumentan y corresponden & emulsiones
menos satisfactorias [6,9,70]. La presencia de aditivos en la fase
acuosa nfluye en los valores de! EIP (9,53,70] lo mismo que las
caracteristicas de la fase oleosa (71] y aditivos (72]. Puede verse
también (73].

2.7.1.4. Fases liquidas cristaiinas. Capes miltiples

Friberg y su escuela fueron los primeros en relacionar la estabilidad
de las emulsiones O/A con la presencia de fases liquidas cristalinas
en condiciones determinadas por los diagramas ternarios de equilibrio
de fases [15,49,74-77,79-81], en los que las emulsiones estables se
localizan, cuando existen, en la regién trifésica que contiens agua,
aceite y cristales liquidos. Estos ultimos se concentran en la
interfase agua/aceite formando capas miltiples con estructuras
similares a 1.3 fases .minares bifésicas anfifilo/agua, aunque, desde
Tuego, algo de la fase 11p6fila puede solubilizarse en la fase aminar
(Figuras 2-10)

W o a w w w a o W -

- e e o
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o~ " T """
Twoen

Fig. 2-10 (De Krog (33])




La hipltesis de Friberg se fundamenta en el diagrama ternario
agua/emuigente/aceite de equilibrio de tases de la Figurs 2-11, en la
que se representan las diversas zonas de fases puras y de sus mezclas
en la zona de bajas concentraciones en emulgente, Que caracteriza a
los sistemas emulsidn,

Agua Fase cleosa

Fi1g.2-11. Fases puras. A: 1s0tropo acuoso. B: 1sétropo olecso.
C: mesofase laminer.
Segun Friberg y colabs. [15].
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-La zona A corresponde al 136tropo acuoso y 1a 8 al 136tropo oleoso:
la C representa la mesofase laminar de! sistema.

-La zona A + B engloba emulsiones A/0, que por ultracentrifugacioén
proporcionan dos fases. La estabilidad de estas emulsiones estsd
relacionada con la concentracién en emulgente.

-La zona A + 8 ¢+ C proporciona pur centrifugacion tres fases y se
presenta cuando o) aumento de tensiactivo es suficiente para la
formacion de la mesofase C. La estabilided de las emulsiones y la
viscosidad sumenta bruscamente. E110 se debe a que esta mesofase, en
dicha zona, se distribuye en la fase B, que constituye la fase
continua de la emulsi6n.

-La zona B ¢+ C es andloga a 1a A + B + C y se caracteriza por su
elevada viscosidad.

- lona C: represents una mesofase iaminar. Todas las formulaciones a
este nivel conducen a la formacién de una nueva mesofase muy viscosa,
de t1po gel.

- Zona A + C: Corresponde a una distribucion de la mesofase C en el
1s6tropo A . E] producto se caracteriza por una altocontenido acuoso y
por una inversidn de fases A/0 - O/A. Friberg relaciona la estabi!idad
de las emulsiones con esta zona y completa Je esta menera la teorfa
esquemitica enunciada por Lachampt-vils [11,13,82]), que en el diagrama
de fases delimita una zona de emulsiones estables, definida por una
1inea recta que une o! 1imite de! 1s6tropo acuoso con @) punto 100% de
fase 11p6fila (1inea PT de la Figurs 2-12), condicionéndola & que las
diversas influencias entre los tres componentes de! sistema (agua,
emulgente y fase 1ipéfila), puedan resimente originar la mesofase
laminar responssble de la resistencia al fendémeno de la coalescencia.
Os todas maneras, pueden formerse estas estructuras incluso cuando 1a
proporcién mitus de los componentes no permiten la formacién de fases
cristalinas en la fase continua, debido a un incremento local de la
concentracién del emulgente, 10 que supone que las fuerzas de
atraccion se modifican para permitir 1a formecién de tales estructuras
alrededor de las goticulas de fase 11péfila.
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Fig 2-12. Representeciin esquemética de un diagrama ternario
de fases agua/emyigente/parafine !1quida.

En este diagrame, el tridngulo QPT englubs ragiones de
soluciones micalares (QPR), emulsoides (JIRS) y emulsiones
(QST). Debe advertirse Qque en e] esqueme, Que corresponde &
sistemas e!sborados con 8rij 96 (alcoho! oleflico-POE(10)),
no se producen emulsiones estables.

1.A.: 1s6tropo ecuoso, I[.0.: 1sétropo olecso, G.: 1s6tropo
eléstico (gel), Ems.: emulsoides, H.: fase hexagonal
(mediana), L.: fase laminar (l1sa).

De Lachampt y Vila (13)
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Las capas mi'tiples no ejercen influencia significativa en cuanto a 'a
floculacion de las goticulas, pero protegen a la emulsi6n frente a la
coalescencia por dos diferentes mecanismos:

- Al inictarse la coslescencia, los cristales liquidos reducen
apreciablemente (hasta veinte veces) las fuerzas atractivas de van der
waals entre las goticulas oleosas disparsadas.

- Durante e) proceso de la coslescencia, la fase liquida cristalina
retrasa ¢! proceso de dreraje de la pslicula lfquida de fase continua
acuosa intergoticular, por incremento de su consistencia (hasta cien
veces). €110 se debe a la viscoslasticidad de las fases lfquidas
cristalinas f16-18]).

2.3.1.4.1, Hinchamiento de las multicapas laminares

Rydhag y colabs. constataron que la estabilidad de las emulsiones en
las condiciones normales de almeacenamientc se  incrementa
adicionalmente cuando las multicapas liquidas cristalinas se hinchan
en presencia de un exceso de agua, condiciones que se dan,
precisamente, en las emulsiones O/A [83]. Eilo implica un incremento
de las fuerzas de repulsidn entre la pelicula interfaciel y las
bicapas laminares y entre las estructuras de las bicapas, en magnitud
suficiente para oponerse & un excesivo acercamiento de las goticulas,
disminuyendo en consecuencia las posibilidades de coalescencia.

Este hecho se produce con muchos tensiactivos y mezclas de
tensiactivos, capaces de originar fases cristalinas liquidas laminares
y/o geles cristalinos, stempre que se encuentren en circunstancias
adecuadas y en cantided suficiente pars ello.

EY tipo do fase laminar que se produce es diferente, segin que la
temperaturs de emuisionaniento esté por sncime o por debajo de la de
fusidn de la cadena hidrocarbonada del! emulgente (Tc). 1o que depende
de su longitud (tento més alto es el valor de Tc' cuanto mayor el
nimero de 4dtomos de carbono de ia cadena) y de su grado de
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insaturacién o ramificacion , que tiends & rebajarla. €n ls Figure
2-13 se esjuematizan 'os modelos de fases laminares que se pueden
formar de manera espontdnea por encima y por debajo de la Yc’ cuando
los emulgentes se dispersan en agua (84].

Las fases liquidas cristalinas sélo se forman a temperaturas
superiores a la Tc (a menudo, durante la fase de formacién de la
emulsion): en estas circunstancias, en la mesofase laminar (L,) las
cadenas hidrocarbonadas se hallan en un estado dinémico desordenado,
andlogo al de la parafina liquide. A temperaturas inferiores a la Yc,
las cadenas hidrocarbonadas adoptan una disposicion mds ordenada,
forméndose fases de coage!l (cristales + agua) o da gel cristalino. En
la fase gel la disposicion es paralela y ‘'as cadenas ss hallan
totaimente extendidas y presentan movimiento vibratorio alrededor de
sSus ejes, que adoptan una posicion iInclinada (Lﬂ') o vertical (Lﬂ).
respecto al plano de la bicapa. Estas mesofases iaminares se han
sstudisdo exhaustivamente en moléculas biolOgicas, tales como los
fosfoliptdos (85-87)

Como se aprectia en la Figura 2-13, las fases iaminares se hinchan en
presencia de agua. Ls megnitud de la hidratacién depende de! tipo de!
tensiactivo y de que ia temperatura se halle por encima o por debajo
de la Tc.

Con tenstactives hidréfilos no 16nicos el hinchamiento de la fase
1{quida cristalina por encime de Tc es limitado, debido a que el
exceso de agua conduce a una transicion de fases hacia una solucién
micelar.

También es limitada la capacitad de hinchamiento de anfifilos que
contienen sclamente grupos polares disociados, dedido a que la
intensidad de las fuerzas atractivas de Van der Waals entre las capas
11pfdicas equilibran las repulsiones osméticas. Ahora bien, si ciertos
anfifilos 1ip6filos no 16nicos se asocian a tensiactivos hidréfilos
(16nicos o no i6nicos), o1 espesor de la capa acucsa intercalada entre
las bicapas lipfdicas adyacentes puede aumentar considerablemente,
como 30 esquematiza en ls Figura 2-14 [21]. En las fases de gel, @)
dngulo de inclinacién de las moléculas del tensiactivo suments con el
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Fig. 2-13 Nodelo esquemdtico que muestra las fases
laminares qul pueden formarse esponténeamente por encime y
por debajoc Jde u temperatura de fusidn de las cadenas
hidrocarbonadas, T po cuando e emulgente se disperss en
agua.

Lu: Fase laminar 11quida cristaline
i.p y Lp ,: Fase de gel! laminar
a: Cadena hidrocarbonsda fundida

b: Cadena hidrocarbonada cristaline
Tomedo de Ref. [84]
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Fig. 2-14  Hinchamiento de una cera emulgente anidnica en
agus (Cifraccibn de rayos X)

e.!.: Espacio interplanar
a4 8 : Contenido en agus (8)
c‘ : Fraccion en peso de tensiactivos

I*C.:FM?MMM“M

dx : Espacios Interlaminares de aicohol cetoestearflico
s hidratado

dx : Espacios interlaminares de ge] cristalino de cers
P oy Igente

—s  ACE

-8 Tonsiactivo anidnico

De Junginger (96]
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incremento del contenido en agua y el espesor de la capa acuosa
interlaminar es por 10 general mayor que e! de la correspondiente fase
cristalina con igual contenido en agua (Frg. 2-13), e infiuye
considerablemente 3n la estadilidad de las emulsiones.

2.3.1.5. Sistemas estructurados semisdlidos. Teoria de! ge! reticulado

Fases complejas cristalinas de tipo gel se producen especisimente en
sistemas emulsion tipo O/A, estabilizados mediante mezclas emulgentes
constitufdas por un tensiactivo hidréfilo (i16nico o no 16nico) y un
anfifilo 11p6filo de tipo alcohol o 4&cido graso (alcoho!
cetoestearilico o monocestearato de gliceriio por ejemplo). En tales
casos, es frecuente emplear estas mezclas en forma de las )lamadas
“ceras emulgentes”.

Aunque las ceras emulgentes se vienen utilizando desde hace mds de
cincuenta aflos y han tomado carta de naturaleza en algunas
famcopus‘. slo desde 1970 se ha 1intentado establecer los
mecanismos que intervienen en la estabilizacién y contro! de la
consistencia de las emulsiones O/A e'aboradas con dichas ceras
enulgentes. A este respecto debe considerarse en manera destacada la
“teorfia de! gel reticulado” expuesta por Barry y Eccleston y
ampliaments desarrollada en publicaciones generales por ambos autores
[21,84,88,90].

Esta teoria relactona la estabilidad y propisdades fisicas de las
emulsiones O/A semisélidas con la naturaleza viscoeléstica de la fase
acuosa continus.

La formacion de esta fase viscoeléstics depende de la manera en que e!
tenziactivo y e! anfifilo 1ip6filo (por ejemplo, ! alcohol
cetosstearflico, ACE), resccionan con el agua. Pars el desarrollo de
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la teorfa se han investigado las interacciones entre las ceras
emuligentes (o sus componentes aislados) y el agusa, por encima y por
debajo de la Tc y los sistemas ternarios equilibrados
tensiactivo/ACE/agua en concentraciones andlogas a las utilizadas en
las emulsiones objeto de estudio, que se presentan como modelos de las

correspondientes fases continuas de las emulsiones en cada :asos.

La teorfa del gel reticulado establece los mecanismos que actuan
durante el proceso completo de la elaboracidn deé las emulsiones, Qque
se preparan por mezcla en caliente de los componentes de 1a emulsion y
posterior enfriamiento de! producto hasta temperatura ambiente .

- A alta temperatura, los g'Obulos de la fase oleosa se estabilizan
durante el proceso de formacion de la emulsion, mediante una pelicula
monomolecular del emulgente, adsordbida en ia interfase 0/A. E] exceso
de tensiactivo hidr6filo permanece en la fase acuosa, mientras que en
o1 subsiguiente proceso de enfriamiento, e! alcohol graso, disuelto en
caliente en la fase oleosa, que se va insolubilizando progresivamente,
difunde hacia la fase continua adyacente a la gotfcula, para formar
micelas esféricas mixtas o cristales liquidos laminares a la vez gue
solubi1iza una pequefis cantidad de fase oleosa.

- Durante el proceso de enfriamiento, cuando la temperatura de!
producto llega a ser inferior a la temperatura de fusion de la cadena
hidrocarbonada (Tc). de los anfifilos que constituyen el emulgente, lo
que para la mayoris de las ceras emulgentes sucede a8 los 40-50°C, la
fase liquida cristalina precipita, formando la fase gel reticulads,
compleja, viscoeldstica.

A temperatura ambiente, esta emulsitn estd constituida por una fase
ternartia continua, semisélida, de tensiactivo/ACE/agua, en la que se
hallan dispersas las goticulas de la fase oleosa, protegidas por una
pelicula monomolecular de emulgents, equilibreda con la mesofase

S Uns aesmplia rceferencia bidliografica ascercas de los datos
experimentales de estoe esestudio, que no se especifics en el texto por
exceder de loe limites de nuestirs Nemeria, pusde consuiteree en la
bibliografis general mencionads [19,21,84,90)
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laminar E/A.

En un sistema de este tipo, la fase continua, viscoslastica, impide la
coalescencia de las goticulas oleosas dispersas, puesto que las
fuerzas de atraccidn quedan contrarrestadas por la 1inhidbicion de)
movimiento libre de las goticulas debido a la estructuracién de la
fase continua, y ademds, determina la consistencia semisdlida glcbal
de! producto, en el que la presencia de la fase oleosa disperss @jerce
pequefia influencia en cuanto a las propiedades reolégicas de la
emulision [91]).

La estructura de la fase ternaria viscoeldstica de gel reticulado
responsable de la estabtlidad de la emulsion es compleja y no bien
conocida hasta e! momento. Segun Eccleston (21], este tipo de
cremas O/A elaboradas con ceras emulgentes i6nicas o no i6nicas son
sistemas complejos multifdsicos, compuestos como minimo por cuatro
fases:

Fase dispersa oleosa.

Fase de ge! cristalino (Lp), constituida por bicapas de tensiactivo
y alcohol graso separadas por espesas capas de agua interlaminar
f1jada.

HMidratos cristalinos de alcohol graso.

Agus libre.

La Figura 2-15 esquematiza la microestructura de una crema semisdlida
elaborada con wuna cers emulgente constitufda por alcohol
cetoestearilico y un tensiactivo 16nico. En ests modelo, la fase gel
cristalina estructurada estd constitufda por el ACE y la totalidad
del tensiactivo 16nico, aunque otros trabajos sugieren gue la
microestructura es mucho més compleja y que gran parte del tensiactivo
16n1co se halla dispersado en la fase acuosa (92,93].

En <cremas preparadas con ceras autosmulgentes 16nicas e}
hinchamiento se debe a 108 grupos cargados que se crean en la
superficie de las bicapas, con 10 que se incrementan las fuerzas
repuisivas entre ellas (88].
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Fig. 2-18 Diagrams esquemético de una crems semisélida
tipica elaborsds con ACE + tensiactivo iénico. En 61 se
observan custro fases:

1: Fase gel cristalina con agua interiaminar f1jeda
II: Fase constitufda por hidratos cristalinos de ACE
111: Fase o’ecsa dispersada
IV: Fase scuosa contfnua
——o Tensiactivo 16nico
—s  Alcoho! cetoestearflico
De Junginger [96]
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En e! caso de una cera emulgente i6nica la hidratacion es répida,
tanto por encime como por dabajo de la fc' de modo que el producto
alcanza su consistencia final durante @) proceso de elaboracion, en e!
que se observa un sddbito incremen’> de la consistencia, que
corresponde a la temperatura de transicion entre las estructuras a que
se ha hecho mencién anteriormente. La gelificacfon del producto
durante ¢! almacenamiento es de pequefia entidad.

Por el contrusrio, el hinchamiento con ceras emulgentes de tipo no
16n1co se produce por la hidratacién de las cadenas polioxietilénicas
y es mucho més lenta [94]: en este caso, la estabilizacion se debe a
un impedimiento estérico (95]. E! equilibrio puede requerir varias
semanas para producirse, por 10 Que en estas emvisiones la
gelificacion a menudo tiene lugar durante el almacenamiento. En
emulsiones recientes pueden observarse a veces, al! microscopio,
cristales de ACE que desaparecen con ¢! tiempo, coincidiendo con e!
espesamiento de 1a emulision.

En principio, para la elaboracion de emuisiones espesedas, se
utilizaron indistintamente los alcoholes cetflico, estearflico y sus
mezclas comerciales (alcohol cetoestearflico), en la creencia de que
sSus mecanismos de acci6n eran esencialmente 108 mismos, pero se
observé que los alcoholes puros no formen cremas estables. La
inestabilidad no siempre aparece inmediataments después de la
elaboracién, paro, a menudo, durante el almecenamtento se produce una
Ticuscion que da lugar a 1iquidos movidbles. En contraste la mezcla de
alcoholes homélogos como en el caso de! alcohol cetoestearfilico,
produce preparados estables incluso con ceras autoemulgentes no
1”'1cas, Que 30 espesan durante las primeras semanss de
almacenamiento.

Una de las explicaciones propusstas es que on 108 sistame, inestables
elaborados con alcoholes purcs, la fase gel! formeds ¢ @) ciclo de
enfriamiento, es metasstable: durante ¢! simecenamierco, la cantided
de agua interiaminer se reduce gradualmente compefiade deo une
transicién de fase polimdrfica probablamente sesde la configuracion
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cristalina a a las formas més estables f y ¥, que no dan lugar a!l
hinchamiento de las l1éminas cristalinas (21,94]. Por esta razén en la
parte experimental de nuestra Memoria se ha utilizado un alcohol
cetoestearilico de calidad 8P,

2.3.2. INFLUENCIA DEL PROCESO OE FORMACION EN LAS CARACTERISTICAS DE
LAS EMULSIONES 0/A

La técnica de emulsionamiento influye en las caracteristicas de las
emyisiones. La estabilidad del! sistema emulsionado depende con
frecuencia de detalles de elaboracién relacionados con variables que
la afectan directamente. Por ejemplo, para reducir la velocidad de
cremado, que contribuye a facilitar la coalescencia de las goticulas
dispersas, es importante conseguir un sistema de alto grado de
dispersién y de uniformidad de tamafio de gotfcuh‘.

€l didmetro y la homogeneidad del! tamafio de las gotficulas depende de!
equipo de emulsionamiento, de la velocidad de adicion de una fase en
la otra y de la relacion entre sus volimenes. También es importante el
método de incorporacién del emulgente en una u otra fase, debido a su
particular solubilidad en cada una de ellas (97,98,99).

Cuando ¢! emulgente se coloca en una de las fases antes del
emulisionamiento, debs migrar a la otra para establecer el equilibrio.

6 Ls velocidad de cremado gueds deterainads por la ecuscién de Stokes
2
vgd (p-p)/ 18N
en que: g = valor de I8 gravedad
d o dismetro medio de lss goticulae
p°- densided do |a fase dispersante
p‘- donsidead do 1a fase dispersads

fl » viscoesidad do la fase continus

De 1a que ose deduce la impertencia de) tamalle de lae goticulses en
cuanto a 1o estabilided freate al cremade. &1 gredo de dispersién
(V/d), en gque V representa el velusen de fase disversada y d el
didaetro deo lae geticulae, da idea de la finure y henegensidad de
tamsho deo ia fese disporsads on 1s sauleién.
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E! procedimiento més generalmente usado consiste en disolver el
emulgente en la fase olecsa y adicionar la fase acuoss a la mezcla.
Segun Lin, este procedimiento proporciona emulsiones mas estadles que
31 se opera a la inversa [99,100].

La temperatura y la velocidad de incorporacién de las fases, asi ~omo
las condiciones de enfriamiento de Ilos sistemas elaboradcs en
caliente, son también relevantes, puesto que la duracién del proceso
de mezclado debe ser suficiente para permitir una correcta migracion
del emulgente en la interfase, de maners Qque se pueda producir el
equilibrio necesario, bien a alta temperstura, o bien durante e!
enfriamiento del sistema, segun los casos.

Como es sabido, no todos los emulgentes son capaces de proporcionar
emulsiones con cualquier tipo de fase oleosa. Sagitani pone de
manifiesto que la seleccion del emulgente y de las variables de!
proceso, deben ajustarse de manera adecuada para proporcionar
emulsiones finas y de estabilidad aceptable. Desde este punto de
vista, tal resultado puede conseguirse concediendo primacia a los
factores fisicoquimicos y fisicos que influyen en el proceso de
formacion de 1a emulsion sobre los que dependen del equipo de
emulsionamiento, toda vez que un buen equipo emylsionador, incluso
comp lementado por un proceso de homogeneizacion, no puede reemplazar a
una buena formulacién en cuanto a obtener una emulsion fina vy
hcaogenéa dotada de 1a méxima estabilidad [78].

En todo caso, como sefiala Eccleston [84], es de la mayor importancia
conocer los diagramas de fases de los sistemas ternarios
agua/emuigente/aceite que se producen durante la elaboracién de una
emulsién, con objeto de poder controlarios modificando adecuadamente
sus variables. E1 autor se refiere aquf concretamente a la temperatura
y contenido en agua en emulsiones e'aboradas con emulgentes
monoglicéridos que mencionan Krog y Lauridsen [101] y su influencia en
cusnto a la posible formacion de grumos de emulgente que se sdhieren a
las paredes del! emulsionador, impidiendo la distribucién uniforme de
la fase dispersa.




2.3.3. INFLUENCIA OE LA ESTRUCTURACION DE LA FASE CONTINUA ACUOSA EN
LA ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES O/4 FLUIDAS Y SEMISOLIDAS’

Emulsiones fluidas

En este tipo de emulsiones, el efecto estabilizador de! emulgente se
atribuye nc sélc & la presencia de la monocapa de emulgente adsorbida
en la interfase (pelicula interfacial) sino también al exceso de
emulgente no consumido en la pelfcula, que da lugar a la formacion de
multicapas laminares qQque rodean a las goticulas. Estas fases
paracristalinas circundantes incrementan la resistencia a la
coalescencia de las goticulas.

Emulsiones espesadas

Las emulsiones espesadas medignte uns cers emulgente, se elaboran en
caliente, a una temperatura (t) superior a la de licuaciéon (por lo
general t = 60 - 80°C).

Como se ha indicado, durante e! proceso de enfriamiento, el ACE
disveito en la fase oleosa, se va insolubtilizando en ella y difunde
hactia la fase continua acuosa, en la que se dispersa en forma micelar,
en presencia de exceso de agua, cuando la temperatura llega a ser
inferfor a T, aproximedamente 40 - 45°C para la mayoria de las
asociaciones de ACE y tensiactivo (ceras emulgentes), la fase lfquida
cristalina precipita psra formar una fase compleja de gel cristalino
tridimensional, viscoesléstico, constituido esencialments por una fase
contfnua ternaria de tensiactivo/ACE/agua, en la que se hallan
dispersadas las goticulas oleosas, protegidas por la pelicula
interfacial. La viscoslasticidad del! medio contfnuo determina la
congsistencia de la formulacién, puesto que la fase oleosa tiene poca

Tanteo en upo como en oilro case, pars eblensr enulsiones finsmente
divididas y homagénese, debe elegirese un emulgente cuys PIT (T ) en
1Y ]
ol ciotema oo superior o la tespersturs de olaberacion de 1o efuieién
(Y), segén Shineds (7]




incidencia en las propiedades reoldgicas del sistema [91].

La estructura de la fase continua es responsable de la estabilidad de
Ta emulsion, en 1a que el agua interiaminar fijada es variable y puede
1legar hasta el 70% del agua incorporada, 10 que se relaciona con el
comportamiento de estabilidad e hinchamiento de la fase gel cristalina
[88,89,95].

Por lo tanto, en las emulsiones “espesadas”, obtenidas en caliente, el
proceso de mezclado de las fases s alta temperatura (“vertido en
caliente”) tiene las mismas caracteristicas que en el caso de las
emulsiones fluidas diluidas, pero, dada la importancia estabilizadora
que proporciona la fase continua, se dala posibilidad aparentemente
insélita de que una emulsién espesada, deficiente en cuanto a grado de
dispersién y homogeneidad de tamafo de las goticulas, 1o gque depende
de! proceso de formaciéon en caliente, presente una busna estabilidad,
incluso superior, frente a ensayos de estabilidad térmica, siempre
qQue la temperatura de la pruebs sea més baja que la temperatura de
estructuracion del gel tridimensional en la fase continua, Qque se
produce durante el proceso de enfriamiento.




3. LA CONDUCTIVIDAD APLICADA AL ESTUDIO DE LA
FORMACION Y ESTABILIDAD DE EMULSIONES 0/A
DE PARAFINA LIQUIDA. OBJETIVO DE LA
PRESENTE MEMORIA

3.1. ANTECEDENTES

La primera aplicacién de la cunductividad al onu'yo de emulsiones
consistié en determinar su orientacién, puesto que, en |ineas
generales, las emulsiones O/A conducen la corriente eléctrica,
mientras que no lo hacen las de tipo A/0 [107,108]). Pera ello se
uti1126 corriente continua de bajo potencial. Posteriormente se aplicéd
a estudios de estabilided [109-112] en muestras de emulsiones
sometidas a almacenamiento a difarentes temperaturas durante tiempos
variables , pero los resultados no fueron muy satisfactorios y por
otra parte, el procedimiento Hresentaba e! inconveniente de ser
destructivo, puesto que provocaba la separacion de las fases, por
electrélisis,

En la actualidad, la medida de la conductivided meciante corriente
alterns de baja tensibén y frecuencias medis o alta, no preserta este
Gitimo inconveniente y constituye una prueba cualitativa sensible para
la prediccién de la estabilided a corto plazo: medidas précticas a
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distintos niveles de'! producto conservado en reposo detectan
diferencias de conductividad que ponen de manifiesto zonas de cremado
o de sedimentacién de las goticulas, o separacién de fases producidas
durante perfodos de tiempo de almacenamiento a determinadas
temos: .turas (113].

Este procedimiento es valioso cuando se ut:liza con emulsiones
relativamente estables, porque puede poner de manifiasto fenémenos de
cremado y de coslescencia antes de que ss aprecien a simple vista
[114].

En la préctica se obtienen buenos resultados en pruebas efectuadas
durante periodos de reposo de 5-6 semanas & temperatura ambiente o de
algunos dias a 40-45°C. S1 no se observan modificaciones en la
conductividad, entre la superficie y el fondo de! recipiente, y su
valor en ambas zunas es andlogo al observado previamente en la
emulsién homogénea recién preparads, es prueba de que durante el
periodo de ensayo no se han producido principics de desestabilizacién
(114, 115]

3.1.1. DETERMINACION EN CONTINUO DE LAS VARIACIONES DE CONDUCTIVIDAD
FRENTE A TEMPERATURA DURANTE EL PROCESO OE ENFRIAMIENTO DE
EMULSIONES 0/A ELABORADAS POR INVERSION DE FASES EN CALIENTE:
TECNICA DE BRANDAU Y BOLD

Brandau y Bold 1dearon en 1976 un dispositivo para determinar en
continvo las variaciones de conductivided durante el enfriamtento
subsiguiente al mezclado en caliente de las fases A, € y 0 de uma
emulsidn tipo 0O/A, sometida a una corriente alterna de potencisl bajo
(0,5 V) con una frecuencia de aproximadasente 400 Mz (ver esquems en
Figure 3.1.) [116].

En opinién de los autores, la gréfica de conductividad/temperatura
refleja la trayectoria del proceso de emulisionamiento y, on
consecuencia, debe detectar cualquier variacién de las condiciones
tecnolégicas introducidas de manera voluntaria o accidental en ol
mismo.




Fig. 3-1. Esquema de! dispositivo ideado por Brandsu y 8old
[117] para determinar variaciones de la conductividad en
cont fnuo

A: Mezclador (emulsionador). 8: Célula de medids de la
conductividad . C: Sensor de temperatura. 0: Conductimetro.
E: Registrador. F: Sensor de temperatura. G: Termdmetro.
MH: Regulador de temperaturs. J: Programedor. K: Sensor de
temperatura. L: Vélvula magnética.

Los estudios experimentales para el establecimiento de esta teoria se
basaron en el comportamiento de la pomada hidrofila de la DAR-7.
omulision semisdlida que contiene 9% de “cera emulgents anibnica” o
"alcohol cetoestsarilico para emulsion” (7% de cettl esteari! sulfato
s6dico + 88% de alcohol cetosstearflico), 10X aa de parafina 1iquida
densa y parafina blanda y c.s. de agus, en tres variantes de
elaboracion por inverasidn de fases en caliente.

-1 y 11: Sobre la fase 1ip6fila (parafinas + cera emuigente), fundida

a 70°, se vierte ! agua de la formula , calentads a la misma
temperatura, en cuatro porciones separsdas por intervalos de 30
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segurdos. con diferentes velocidades de agitacién (v‘ ¢ v,,). Pasados
S minutos de la adicion de la fase acuosa, el producto se enfria
lentamente (1°C/min), hasta la temperatura de 20°C, determindndose en
cada  proceso la gréfica de conductividad en continuo
(conductividad/temperatura)

-II1: En una instalacion de emulsionamiento en frio, tipo Cryo-Mix, se
adiciona durante 2 minutos, e agua a 20° sobre la mezcla de parafinas
y cera emulgente, calentada a 70°, con una velocidad de agitacion (vy)
andloga a la de! proceso I. Terminada la adicion de la fase acuvosa
(Teaperaturs del producto 40°C) se introduce el Cryo-Mix, mucho mds
energético, y se¢ inicia la determinacién de ‘'a gréfica
conduct ividad/temperatura.

Las gréficas de conductividad (Figura 3-2), seflalan, pars los procescs
Iy II, que la 1nversién A/0 » O/A se produce, aproximadamente a 58°C,
con un brusco iIncremento de la conductivided y una disminucion
apreciable de la viscosided que culmina, en ambos casos, a unos 37°C,
punto en Qque se produce una cafda de la conductividad, con aumento
rogresivo de la viscosided.

En el proceso III la gréfica de la conductividad no recoge el momento
de la inversién, que ha debido producirse ya a 58°C, como en I, toda
vez que, hasta la introduccién del Cryo-Mix (a 40°C), tanto la
temperatura como la energia cinética son idénticas: ello explica lo
que Brandau y Bold califican como “ascenso esponténeo” de la grtﬂca‘.

De la observacion de los diferentes perfiles de las gréficas I-II1
obtenidas en este modelo experimental, los autores dedujeron que la
formacion de la emulsion depende del género y can“ided de energfia
cinética introducida en o1 sistems por unided de tiempo, por 10 que
cada método de produccién da lugar a una gréfica caracterfistica. En
consecuencia, gréficas iguales comparativamente deben corresponder &

' En reslidad, la “espentancidad” oo conmtén pars lee Lrae precescos, que
oo inicien (inversién) y culminan & las missass temperstures (50 ¢y
37'c respectivamente), eungue el perfil deo la gréfics eea diferente,
debido a las distintae magnitudes deo la cnergis cindtice emplesds on
100 procescs desde ol memento do la inversién de fases.




una misma calidad de partidas de fabricacién de emulsiones elavboradas
con materiales de calidad andloga en condiciones tecnoldgicas
idénticas (por ejemplo como control durante el procesc (tin
process-control)) o equivalentes (por ejemplo en estudios de
transposicion de escala (scaling-up), e incluso, cada gréfica podria
proporcionar criterios relacionados con la calidad y estabilidad de
una formulacion durante el almacenamiento del! producto.

Desafortunadamente, estas perspectivas no s confirmaron en los
términos précticos previstos, ni pudieron generslizarse a otros
modelos, como reconocid Brandau en publicaciones posteriores
(117,118].

Fig. 3=2. Gréficas conductimdtricas a temperatura decreciente
:o“l“muntu enulsificans equosum. De Srendsu y Bold [117].
texto.

81




3.1.2. GRAFICA CONDUCTIMETRICA EN CONTINUO OBTENIDA DURANTE EL PROCESO
DE DILUCION EN CALIENTE DEL CONCENTRADO EMULSIONABLE, EN
EMULSIONES FLUIDAS O/A ELABORADAS POR INVERSION DE FASE: TECNICA
DE DEL POZO CARRASCOSA

3.1.2.1. Formacién y estabil1zacién de una emulsién O/A por 1inversién
de fases: etapas del proceso

Con independencia de la técnica seguida en el proceso preparativo de
una emulsion de tipo O/A con emulgentes no i16nicos (anfifilo unico o
mezcias de anfifilos), la formacion y la estabilidad estdén intimamente
relacionadas. La presencia del! emulgente rebaja la tensién interfecia!
agua-aceite y, en consecuencia, reduce el trabejo necesario para e!
emulsionamiento, favoreciendo la  dispersién y sumentando
considerablemente e! 4drea interfacial sin que se incremente
proporcionalmente la energia 11bre de superficie del sistema, (1o que
resultarfa perjudicial para la estabilidad de la emulsitn) , y a la
vez estabiliza la emulsién, dando lugar a la formacion de mesofases
Taminares en ¢! medio acuoso continuo, Que se concentran alrededor de
las goticulas dispersas, a las que protegen de la coalescencia, debido
a su viscoelasticided’.

Las caracteristicas de la formacién y estadbilizacion de una emulsion
de tipo O/A se puesden seguir puntualments a través de su procesado
mediante la técnica por inversidn de fases, en la que e! agua se va
afadiendo progresivemente sobre un “concentrado emulsionable”
(emulgente disuelto en la fase oleoss) , & una temperatura superior a
la ambiente (por 10 general, entre 80 y 00°C). En principio, el agua
hidrata al emulgente, dando lugar a un sistema viscoso de tipo A/0,
por 10 que en esta etapa inicial, la incorporacién Je! agua a la fase
continua oleosa exige una agitacion intensa. Cuando se alcanza un
volumen critico de fase acuosa, ¢! sistema se invierte, forméndose
emulsién de tipo 0O/A que, en condiciones determinadas, al aumentar el
volumen de agus da lugar a s gamulsién primarig, fina y estadle, que
puede diluirse con ¢! resto de! agua de la formulacidn.

2 Ver Cop. 1. apart. 1.1. y Cap 2. spart. 2.3.1.4. y 2.3.1.8.
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Ourante las etapas de estabilizacién y de dilucién el sistema se
fluidifica apreciablemente, por lo que el suministro de energia
mecdnica es muy inferior al necesario durante la etapa previa a la
inversion de fases.

Una vez completada la formulacién en caliente, se somete el producto a
una refrigeracién progresiva, hasta temperstura ambiente, aungue, en
realidad bastarfa con operar a alta temperatura hasta obtener la
emulsion primaria, que pusde diluirse por 'a adicién del resto de la
fase acunsa no calentada. Esta operacién ro exige incrementar la
energia mecénica ni el tiempo oOperativo, con referencia al
procedimiento clésico, mientras que la temperatura del producto se
rebaja consideradblemente, 10 que presupone un ahorro en energia
térmica consumida en calefaccién y refrigeracion y on tiempo
operativo, 10 que puede ser importante en procesos industriales (ver
Lin T.J.: Low energy processing of cosmetics creams and lotions:
Cosmetics & Toilatries, 95 (3) 51-59 (1980)).

3.1.2.2. Gréfica conductimétrica obtenida durante el vertido de la
fase acuosa. Perfil caracteristico. Parémetroes conductimétricos t‘. ‘n
Y x"/x. Aplicabilidad de sus valores al establecimiento del HLS

requerido.

Sobre la base de las consideraciones oprecedentes, A. del Pozo
Carrascosa, modificando de manera substancial el utilizado por Brandau
y Bold, disefd, en 1982, un dispositivo de emulsionamiento que permite
obtener la gréfica continua de las variaciones conductimétricas que se
producen al adicionar paulatinamente, a velocidad de vertido
constante, la fase acuosa sobre la mezcla emulgente-aceite, durante e!
proceso de elaboracién por inversién de fases de uns emulsion tipo
0/A, a una temperatura constante,t, previamente elegida.

E! dispositivo que se esquematiza en la Figura 3-3° permite elaborar

Para descripcién detallsds, ver [(119-123]. Eete diepesitive es
similar al utilizeade on nuestras Nemoris para el eostudio del “"proceso
de vertido on caliente® (ver Cap. S apert. 8.2.).
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en cada operacién 500 g de emulsidn, en condiciones estandarizadas en
cuanto a:

- velocidad del agitador: 2000 r.p.m.

- velocidad de vertido de la fase acuosa' sobre e! concentrado
emulsionable: 49,8 ml/minuto.

- Temperatura de) concentrado y de s fise acuosa (t = 60°C).

Fig. 3-3. Dispositivo de emulsionamiento y medida de les variaciones
conductimétricas durante o] proceso de elaboracién de emulsiones O/A
por inversion de fases, segun A. de! Pozo Carrascosa [119-123).

A: Recipiente de esulsionamiento. B: Agitedor sincrénico. C:
Baflo termoststado. 0: RMeguledor de temperaturs. E:
Dispositivo de vertido de la fase a&cuosse, con pipeta
reguladors de flujo (k). F: Bomba peristéitica. G: Célula

conduct imétrica. N: Conductimetro. I: Registrador grédfico de
la curva conductimétrica.

Agus destilade de Daje cenductivided (15-20 uS)
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Este dispositivo fué utilizado por el autor para estudiar estas
gréficas conductimétricas en un modelo senctillo de emulsidn O/A, con
208 de parafina lfquida y 4% de emulgente no 16nico, constituido por
mezclas de diferentes ésteres de sorbitanc-POE(20) (Tween®)
sorbitano (Span’). Empleando como anfifilos de predominio hidréfilo
monoésteres lduricos, estedricos y oleicos (Tweens 20, 60 y 80,
respectiva~ente) y como anfifilos de predominio 11pofilo los
monoésteres correspordientes de sorbitano (Spans 20, 60 y 80) y dispuso
de nueve series de emulgentes, con una gama de HLB comprendids entre 9
y 13 on cade serie:

Anfifilo hidréfile Anfifilo l1pofile Series

+ Span 20 1a
Tween 20 + Span 60 Ibd
+ Span 80 } G
+ Span 20 Il a
Tween 80 + Span 60 I1 b
+ Span 80 Il ¢
+ Span 20 II1 a
Tween 80 + Span 60 III ®
+ Span 80 IIl ¢

En todos los casos estudiados los perfiles de las gréficas
conduct imétricas de “vertido en caliente” (t = 60°C), cuando se
producen, son andlogos & 108 Que se representan en 'a Figura 3-4, en
1a que se producen inflexiones en 108 t1iempos t, (inversién A/0 + O/A,
con inicio de conductivided) y ty (valor méximo de conductivided). E1l
te corresponds al! final del! procesc, en ¢! que se complets la
formulacion®.

]
€1 awter wililizé freocuentementie on sus Lrabajes 1es dates temperaies
que preperciens direstasents el registrader de cenductividad en el




Experimentaimente comprodé que los valores de t,y ty Y el cociente
"n/“n a los que el autor denomind “pardmetros conductimétricos”, estén
relacionados con la estabilidadc térmica de la emulsiones. La
estabilidad méxima coincide, por 10 general, con 103 valores minimos
de t, vy t,y moderadamente elevados de "n/’m' que, en cada serie de
emulgentes, se producer pars determinado valor de HLB del emu.gente,
que debe considerarse como @) HLB requerido en las condiciones de la
experiencia.

HLB demastiado bajos no dan lugar a inversién de fases, por lo que no
producen t,. Si el HLB es excesivamente alto, se sue'e apreciar
conductividad en valores bajos de t,, pero la gréfica conductimétrica
es irregular y por 1o general, no se produce t“: evidentemente, en
ambos casos no es posible establecer relacién "N/"m'

diepositivo utilizado, sungqus haciends constar su propercionalided con
los volumsenes de {ase acuosa adicionsdos en ceda msemente. En nusatrs
Nemoris ee procede siempre a la oportuna conversion » wl.




m ohoe»

L L
¢t ¢ Relac:0n
! ~ /X MLEB vs. Estadr- Ingrce
MLB Gréfica min min / ] ML req. 1idad estad.
9 A 1,1 2, 1,20 MLB<HLS req. 6 som. 328
9.5 8 0, 1,8 1,33  HLB:=MHLB req. 19 sem. 1008
10 ¢ 0.4 1,8 1,32  HLB:=HLB req. 19 sem. 1008
10,5 0 o,¢ 1,8 128 MHLBOMLE req. 16 som. s
11 E 0,6 1,8 1,23  HLBNE req. 12 sem, 6os
12 F 3 5 1,08 HLB)>>HLB req. os

MLB < 9: No p;?uccn gréfice conductimdtrica. No se forman emulsiones
8

MLB > 12: Gréficas irregulares cona valores de

t -, .
produce tn: no se producen emulsiones olmm.

Fig. 3-4. Gréficas conductimétricas obtenidas durante e)
proceso de vertido de la fase acuosa. Emulgente: mezclas
de Tween 20/Span 80 con MHLB comprendidos entre 8 y 13.
Temperatura (t) 60 C. Segin de! Pozo Carrasosa.
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3.2. OBJETIVO DE LA PRESENTE MEMORIA

En la presente Memoria se ha planteado estudiar la correlacion entre
los perfiles de las graficas conductimétricas de Brandau y Bold y de
del Pozc Carrascosa, y las variaciones de estructura de las emulsiones
de tipo 0/A, fluidas y espesadas, durante las etapas de mezclado de
componentes en caliente y de enfriamiento del! producto obtenido por
inversion de fases. El objetivo principal se ha centrado en demostrar
la validez de las respectivas gréficas conductimétricas como medio de
estimacién secuencial de dicho proceso en su conjunto, en
formulaciones determinadas, y establecer el valor predictivo de los
respectivos parémetros conductimétricos en cuanto a la estabilidad
probable de la emulsion en cada caso.

En principio el trabajo expsrimental se ha proyectado sobre un modelo
de emulsion fluida O/A de parafina liquida en agua de bdaja
conductividad, elaborada con emulgentes no i6nicos cuyo HL8 depende
estrechamente de la relacién ponderal de las fracciones hidréfila y
1ip6fila de los anfifilos que los constituyen. De acuerdo con las
experiencias obtenidas, se pretends estudiar e interpretar las
gréficas y los parémetros conductimétricos obtenidos tanto durante el
proceso de vertido de la fase acuosa como durante el proceso de
enfriamiento hasta temperatura ambiente de emulsiones elaboradas con
asoc'‘aciones de anfifilos 16nicos y no 16nicos que proporcionan tanto
emulsiones fluidas como espesadas.




3.3. CONSIDERACIONES TEORICAS PREVIAS OE APLICACION AL ESTUDIO
EXPERIMENTAL. DIAGRAMA TERNARIO DE EQUILIBRIO DE FASES

Con objeto de obtener el necesario soporie teéricu para el desarrollo
experimental de las cuestiones planteadas como objetivo de esta
Memoria, hemos considerado conveniente incluir un estudio previo
relacionado cor _s factores que influyen directamente en la formacion
y estabilidad de las emulsiones en general y particularmente de las
emulsiones de tipo O/A, aplicadas a 103 modelos elegido en la Memoria.

En la actualidad, una emulsidn de tipo O/A se considera como un
sistems metaestable constituido principaiments por asgua, aceite vy una
mesofase laminar emulgente/agua (E/A), en equilibrio con la pelicula
monomolecular de! emulgente, adsorbida en la interfase agua aceite
(A/Q).

Por esta razén se vienen utilizando los diagramas en equilidbrio de
fases al objeto de racionalizar el estudio y la formulacion de las
emuisiones y determinar el efecto de diversos parémetros que influyen
en sy formacion y estabilidad.

3.3.1. FACTORES QUE CONDICIONAN LA ESTRUCTURA DE LAS EMULSIONES, SEGUN
WINSOR

En 1954, winsor [102] establecid una descripcitn cualitativa de las
estructuras y fases de una emulsién, basada en la relacion entre las
energias cohesivas de interaccion aolecular a ambos ledos de la
interfase O/A saturada con moléculas del emulgente. Estas energfas
cohesivas especificas se deben, en la interfase emulgente/aceite, a la
energfa de cohesién de London entre porciones no polares de las
moléculas del emulgente y la fase olecsa, y en la interfase
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emulgente/agua a 1a energia de cohesion de Keeson que S8 produce entre
dipolos permanentes de moléculas constituidas por 8tomos de diferente
electronegatividad, (que se originan entre moléculas de caracter
polar), y a la snergia d» cohesién dedbida a enlaces de hidrégreno.

La magnitud y relacién de las energias cohesivas d2 la porcion
1ip6fila del emulgente (L), pars con la molécula de aco1te (0), Q. ®
hidréfila (M) frente al agua, Qu.dotominan la estructurs y
estabilidad de las emuiziones, de acuerdo con la relacién

R= QLO/QHA 1

- S1 la energia cohesiva Qw es mayor que la 0“ (R> 1}, :q interfase
de la emulsiOon se hace coOncava sobre la fase acuosa y, en
consecuencis, se forman emulsiones de tipo A/0.

- S1 por el contrario R < 1, la supsrfic.e interfacial se hace convexa
hacie o1 agua, forméndose emulsidn de tipo O/A.

- Cuando R = 1, e! emulgente presenta igual tendencia a formar ambos
tipos de emulsiones, estado que constituye una transicién entre la
lipofilia y 1la hidrofilta, que se caracteriza por un perfecto
equilibrio ridréfilo/11p6filo del emulgente en la interfase. Cuanto
més cercano ostd el HLB de! emulgente al denominado por Griffin WLB
requerido por la fase oleosa en el sistema, existen més probabi!idades
de que la estructura de la pelficula interfacial presente tendencia a
oscilar proximamente a una y otra parte de este estado, de manera que
las emulsiones miés proximas al HLB requerido estén constitufdas por
una mezcla de microgoticulas emulsionadas en una fase laminar [103].

3.3.2. VALOR R Y COEFICIENTE DE REPARTO DEL EMULGENTE ENTRE LAS FASES
ACUOSA Y OLEOSA

La teoria Winsor, establecida en una época er que se consideraba a uns
emuision como un sistema bi/ésico de un 1iguido dispersado en otro no
miscible con 61 (A, 0) con su interfase estabilizada por una pelfcula
monomolecular de un anfifilo (emulgente, E), es perfectaments




transferible al sistema trifésico considerado en la actualidad, s' se
tiene en cuenta que en un sistema trifdsico en equilibrio, & una
temperatura determinada, e} valor R coincide con el coeficiente de
reparto (CR) del anfifilo entre las fases inmiscibles:

Q
R:*a-:CR:EO/EA (EO’EAZE)

en Qque Eo y EA representan las concentraciones de equilibrio de!
emuigents (E) en el aceite (componente 0) y en el agua (componente A)

respectivamente. Esto es:
CR = —g%- = A/0

Lo que significa que:

a) St el emulgente es predominantemente hidréfilo la relacién A/0 es
inferior & la wunidad, puesto gque EA y Eo y en consecuenc1a,
(£/0)/(E/A) < 1 (CR ¢ 1),

b) St por el contrario, e! emulgente es predominantemente 11péfilo,
E,<E, y por lo tanto (E/0)/(E/A) > 1 (CR > 1),

c) Cuando en ¢! emulgente se equilidbra la hidrofilia con la lipofilia
E‘ s Eo y en consecuencias (E/0)/(E/A) = 1 (CR = 1),

De acuerdo con 1a teorfa de Winsor, unicamente pueden originarse
emuisiones de tipo O/A en el primer supuesto (a), en que CR ¢ 1,
correspondiendo al limite de esta situazitn el supuesto (c).

3.3.3. INVERSION DE FASE Y FORMACION DE EMULSIONES OE TIPO O/A

En un proceso por inversion de fase, ¢! agua se va adicionando
progresivamente sobre un concentrado esulsionable (E ¢+ 0) que se
"diluye” en proporcién a la cantided de agua afladida. Por su calidad
de anfifilo el emulgente se reparte entre el agua y el aceite
presentes en cada momento de la dilucion de acverdo con su coeficiente
de reparto. Se origina asf un sistems trifésico €/0, E/A, A/0 que en
determinadas condiciones se equilibra en un punto I del diagrame
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* Aceite TR

Coordenadas (% de 108 componentes €, A ¥y 0) e e. pwito 08
transicion, 1. (A/0 < O/A):
€ (pe), A (ta) y O (F0): E+A+0 = 100

Fig. 3-8 Situacion de! punto de oquilidrio, I, en la regién

trifésica de! diagrams de oquilibrio de fases (E/0)/(E/A) = A/O
(para CR ¢ 1)
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ternario de equilibrio de fases (ver Figurs 3-5), cuando el volumen de
agua es suficiente pars que la concentracidn creciente de emulgente
(E/A) en 1a fase acuosa se iguale con la concentracién constante de
emulgente (E/0) en la fase oleosa.

En la Frgura 3-5 (a) se aprecia la situacién de equilidbrio en e! punto
I (A/70 » O/A) en que confluyen las tres fases E/A (tridngulo pql), E/O
(trigngulo tsI) y A/0 (tridngulo pIt), en la interseccion de los
segmentos tQ. ps y ™, que determinan sobre los lados pr, rt y pt de!
tridngulo equilétero las relaciones E/A, E/0 y A/0, de las tres fases
binarias en equilibrio.

En la Figurs 3-5(b) se cuantifica el porcentaje de cada componente E,
Ay O en la transicion A/0 » O/A que da lugar a la emulsién de tipo
0/A (inversién de fase) con la minima cantidad de agua adicionada 3’
concentrado emulgente, cuando (E/0)/(E/A) = A/0, en e! que e! valor
numérico de A/0 corresponde al CR del emulgente en e! punto de
equilibrio (CR < 1)

En la Figura 3-8 se puede seguir, para una determinada formulacion,
los cambios de comportamiento de una mezcla emuigente no wmcn',
desde la hidrofilia méxima (CR minimo), a la lipofilia (CR = 1), a
través de la region trifésica de! diagrama de equilidrio de fcm’. e
una temperatura constante.

€1 punto de equilibrio del sistema se caracteriza por el reparto
equitativo de! emulgente entre 108 componentes A y O del sistema en
funcién de su coeficiente de reparto, do scuerdo con la ecuacién de

Pars un emuigentie ne iénice, constituido per mezclas de un anfifilo
de predominio hidréfilo con etro de predeminio lipéfilo, el KL oee
puede wmodificar 8 veluntad, veriando las proporcionses relstivas de
asbos anfifilos on ol emulgente.

Si Dien durente 1 feorvacion 4o uns enulsién ne se pueden considerar
sistemas totsimente esquilibrades o 18 temperature de elaberecidéa del
producto, debdide 8 s rapides con que varian iae relaciones £E/A y O/A
sl incrementarse la prepercién do esgus on ol sistems, is experiencis
demvostire que loe dates reales deo prepercionalidad de los coapensates
que se obtisnen per cendustiimetiria durante ol precese, sen Stiles y
fohaciontes pars su estudie ¢ interpretacién.




equilibrio ya mencionada:

(E/0)/(E/A) = A/O (CR)
en la cual el CR actius como factor de proporcionalidad entre una
relacién constante E/O (la propia del concentrado esulsionadle en la
formacion del sistema) y otra, variable, E/A determinada por la
cantidad de agua precisa pars Qque 3e produzca el equilibrio A/0 » O/A
que da lugar a emulisiones de tipo O/A.

Para una relacidn constante £/0:

E/0 = (E/A) x (A/0)

Emuigente 1107

agud (190%)

aceite  100%)

inciementos de agua

Fig. 3-6 Situacion del punto I para distintas mezclas esulgentes,
progr sivamente 11pdfi‘as (I + 1I'’)




€1 valor minimo de! CR (méxima hidrofilia de! emulgente) se produce
para A/0 = E/O. En estas condiciones e! emulgente se hidrata con la
minima cantidad de agua precisa pars dar lugar a una fase laminar
“condensada”, con una relacion minima E/A = 1.

La cantidad de emulgente es la misma en A y en 0O, pero la
concentracidn en la fase acuosa es mayor que en la fase oleosa
(E/A > E/0), Yo que da lugar a la transicién A/0 ® O/A, (1nversién de
fases), de acuerdo con la teorfa de Winsor. En el diagrama, este punto
de equilibrio se sitia en I, sobre la linea de diluciéon de la fase
binaria € + 0.

Para un mayor valor de! CR, decrece la hidrofilia y en consecuencia se
precisa mayor cantidad de agua para constituir la fase laminar E/A; e!
punto de equilibrio se desplaza, en consecuencia, hacia la zona
central del! diagrams (I'). La densidad molecular de la mesofase
laminar disminuys en ! mismo sentido. El méximo desplazamiento se
produce en I'’, cuando la hidrofilia y la 1ipofilia de! amulgente se
equilibran cuando CR = (E/0)/(E/A) = (A/Q) = 1, coin la méxima cantidad
de agua que da lugar a wa fase laminar E/A de densidad minima. En
este caso, la concentracién del emulgente en la fase acuosa se iguala
con su concentracion en la fase oleosa (E/A = E/0).

Evidentements, por encima de este valor de CR, no se produce
transicién A/0 + O/A y e sistems estéd constituido por emulsiones de
tipo A/0 inestables (predominio de 'a lipofilia).

En @) tramo Is de la lines de dilucion del concentrado, tampoco se
producen puntos de equilibrio, debido a la excesiva hidrofilia del
enulgente.

3.3.4. EIP, EIP MINIMO Y WLB REQUERIDO
Marszall [70-73] denomind EIP (punto de inversion de la emulsidn) a la
relacion A/0 en Qque se produce la inversion de fase por adicién

progresiva de agua a un concentrado emulsionable de un aceite con 2-4%
p/p de emulgents no i6nico, a la temperatura de 20°C, 1o que se pone
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de manifiesto por un incremento brusco de la conductividad de la
mezcla. E1 "EIP minimo™ es el de valor més bajo de los EIP obtentdos a
diferentes HLB del emulgente que se ensaya en las mismas condiciones,
y establecié que el HLB que ca lugar al EIP minimo puede considerarse
como ¢! HLB requerido en relacion con la fase lip6fila utilizada. E)
EIP minimo estd condicionado por la concentracién del emulgente y con
la presencia de aditivos a las fases acuoss y oleosa.

3.3.5. COEFICIENTE DE REPARTO Y TEMPERATURA. THLB Y HLB REQUERIDO
(EIP (T) MINIMO)

Shinoda [61-64] demostréd que una emulsién de tipo O/A, elaborada con
emulgentes no i6nicos y estables a temperatura ambiente, se puede
invertir a A/0 si se calienta por encima de una temperatura critica,
debido a la influencia negativa de la temperatura sobre la capcidad de
hidratacién de los grupos hidréfilos que forman la fraccién polar de
los anfifilos asociados que constituyen el emulgente.

La temperatura critica a que se produce la inversion, que es
caracteristica para cada sistema ternario, fué denominado inicialmente
por Shinoda, PIT (Phase Inversi6n Temperature), Qque més tarde
simbol126 como THLB ; temperatura a la que se iguala el equilibrio
hidr6filo-11p6filo del emulgente con el de la interfase A/0 en el
punto de equilibrio del sistema en el que e CR de) emulgente vale la
unidad (E/0)/(E/A) = A/O = 1 (Figura 3-7).

En la elaboracion de emulsiones de tipo O/A por inversién de fases, se
opera siempre a temperaturas superiores a la media ambiental (por
consideraciones tecnolégicas , entre 60 y ao°c). empleando emulgentes
de predominio hidré7ilo, cuya THLD en ¢! sistems dede ser siempre
superior a la temperaturs, T, elegids pra el proceso preparativo,
puesto que si fuese inferior, predominaria la lipofilia en el
enuligente y no se obtendrian emulsiones de tipc O/A a dicha
temperatura (T < YHLI: CR > 1)'.

La 'fu esté oeotrechamente relscienads coen 18 HNidrefilis del
ml”n!o; eu valor e tante abs site, para uns fase lipéfile




En estas condiciones, la hidrofilia ds! emulgente es tanto mayor
cuanto més bajs es la temperaturs del proceso respecto a su YHLB on el
sistema especifico. De todas maneras, y puesto Que con un emulgente
excesivamente hidréfilo no se originan sistemas equilibrados, la
condicién 6ptima es aquella en que o1 HLB de! emulgente se comporta
como HLB requerido a la temperatura v y da lugar a) EIP (t) minimo,
cuando ¢! valor del CR es el minimo adecuado, para A/Q = E/O (ver

Figura 3-7).

Emulgentas | inpgs

ot
Agua (.00%

Areite «10N%)

increaentoe ge agus

Fig. 3-1  Puntos de equilibrio que dan lugar a inversién
A/O =+ O/A (v S TH“).

{ I.: CR minimo (E/0) WLB = MLB requerido (EIP (t) min.)

T ¢ THL

4

I.: CR creciente (NO*1) MB < MLB requerido
T = ruu E,: CR méximo (1) WO << HLB requerido (EIP (t) mex.)

F: S de agus, aceite y amylgenty en la emyision estable dilufda, de
acuerdo con su formulecion: a’’, 0'’, @'’ (8’''+ 0'’+ @'’= 100)

detersinades, cusnte nés elevads oo‘,l NLD deol ensigente.




3.3.6. ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES C/A QUE SE FORMAN POR INVERSION
DE FASE A LA TEMPERATURA DE LA EXPERIENCIA (t < YHLB) Y HWLB DEL
EMULGENTE

3.3.6.1. Emuisiones fluidas

a) Estabilidad méxima en el HiB requerido: agua libre

La resistencia a la coalescencia de una emulsién fluida depende de la
densidad molecular de la mesofase laminar E/A que constituye la fase
dispersante en ¢! punto de transicidén A/O » O/A que se origina con la
minima cantidad de agua (punto I  que da fugar a la inversion de fase
con un EIP (t) minimo). En este punto, la densidad de la mesofase
laminar condensada es la méxims posible puesto que contiens las
cantidades méxima de emulgente y minima de agua, para CR = E/0
(E/A = 1) (Figura 3-8 (a)) (EIP (t) minimo = 4% en el sistema ).

S1 se continua la adicién progresiva de agus. 10s incrementos de ésta
son retenidos entre las superficies hidréfilas de la mesofase laminar,
de manera Qque s su accidn mecénica protectora inicial frente a la
coalescencia de las goticulas de la fase oleosa, se sums la
viscoelasticidad creciente de la mesofase en expars3ién. Este proceso
de incorporacion de agua se detiene cuando 1¢ porcidn hidréfily de la
mesofase laminar expandida se satura en la relacion (E/0)/(E/A) = 1 y
CR = A/0 = 1, 10 que coincide con el punto de equilibrio Et, on ¢! que
Ta estabilidad de 1a emulsiOn es méxima (% de agua en ¢! sistems: 32).

Si a partir de este punto de equilidbrio de la emulsidon estadi)izade
(goticulas de aceite dispersas en la mesofase laminar expandida) se
adicionan nusvos incrementos de s3ua, ésta da lugar a una fase
continua progresivamente enpobrecida en emulgente: en definitivs,
originando un 1s6tropo acuoso, que en las e.ulsiones diluidas puede
considerarse como “agua libre” (y que en o1 W.B requerido seria
(13-.2 %), ver Figura 3-8(a)).




b) HLE menor gue e} requerido

S1 la inversién de fase se produce en el punto ', més proximo a €.
debido & Qque el valor de CR aumenta, por ser un emulgente de menor
hidrofilia, la densided molecular de la mesofiie es menor que sn !
caso anterior y en consecuencia e! punto de equilibrio se desplaza
hacia la izquierta de E (E,;) tanto més cuanto I  se desplazt a la
izquierda de I , dando lugar a emulsiones en que E/A < E/0, de
estabilidad tanto més precaria cuanto mas aito el valor del CR, en que
(E/A)/(E/0) < A/0, hasta hacerse inestabls..

En este Ultimo caso, 'a Figure 3-3 (b) muestra que los porcentajes de
agua retenidos por la mesofase laminar E/A en los guntos I; y E; (a; y
oi.’) son més altos que los cretenidos en Iy E (a, v s
repectivamente) y, en consecuencia, el porcentaje de agua libre es
mayor en el LB requerids que en HLB més bajos (menos hidréfilos):
a, - aé < a3-8, Y dan lugar a emulsiones diluidas de inferior
estabilidad.




Fig. 3-8 Situacion relativa de los puntos de equilibrio [ y E vy
porcentaje de agua libre para una emulsién elaborada con un emulgente
en @] HLB requerido y en un HLB inferior al requerido.

4 Emulsion elaborads en el HLB requerido

[ €1P(t) minimo

CR minimo: A/0 = E/0

I. {4 Mesofase !aminar condensada: E/A = !

Fase oleosa : E/0 = A/O
Agua 1ibre: no existe

CR méximo: A/O = !

E. { Mesofase laminar expandide : E/A < 1
Fase olecss : E/0 = E/A

Agua 1ibre: no existe

F: Agua 11bre en la caulsion dilufida formulada; a,e, > 43-02'

b Emylsion elaborads en un HL8 inferior al HL8 requerido

4

EIP(t) > EIP(t) minimo

CR > CR minimo: A/0 > E/O0

I, { Mesofase 'sminar condensade: E/A < 1
Fase olecss : E/0 ¢ A/O

Agus libre: no existe

CPR méximo: A/O > ¢

Et'< Mesofase laminar expandida: E/A ¢ 1
Fesn olecsa : E/0 > E/A

Agua 11bre: no existe

\

F: Agua libre on la emulsion dilufda formulada; c,-cé < 33-12
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3.3.6.2. Emulsiones espesadas

Como queda de manifiesto en 3.3.5 , la resictencia a la coslescencia
de una emulsion fluida diluida del tipo O/A, elaborada con emulgentes
no 16n1Cos adecuados, depende estrechuments de las relaciones entre la
temperatura de elaboracion y el HLB del emulgente. Sin embargo, en las
emulisiones fluidas obtenidas en el HLB requerido, el fenémeno de
cremado (separacion densitaria, en reposo, de la emulsién estadble y
de! “agua libre”) se puede producir con cierta rapidez y favorece a la
larga, 'a aparicién del! fendmeno de coalescencias.

Para retardario, se acude a espesar la fraccion de agua libre de
Ta emyisitn diluida, mediante la incorporacion de coloides hidrofilos
o asociando al! emulgente hidrofilo (constitufdo por un anfifilo de MLB
adecuadamente elevado, o por mezcla de anfifilos de diferentes HLB)
con un exceso de un anfifilo altamente 11p6filo como e! monoestearato
de glicerilo o el alcohol cetoestearilico, Gue se disuelven totalmente
en calients en la fase olecta de '3 emu'sién, pero que durante e!
proceso de enfriamientc de 'a emulsion fluida obtenida en caliente, se
separan de la fase oleosa y se asocian parcialmente con un exceso de!
anfifilo hidrofilico del! emulgente formador, dando lugar a geles
estructurados, con alto contenido en agua (procedente del agus libre
de! sistema) (ver 2.3.1.5.). La alta viscosided de estos geles
introduce un nuevo ¢ timportante facto~ de estabilided de! producto
frente al cremado y la coalescencia de la emulsion asf espesada,
siempre Qque durante su almecenamiento o durante el ensayo de
estabilidad termica no se sobrepase 'a temperatura a que se estructurd
el gel en la etaps de enfriamiento de! proceso preparativo. Es,
precisasmente, en este tipc de emulsiones en que las gréficas
conductimétricas a temperatura decreciente presentan mayor interés y
permiten conocer la tomperatura de gelificacién (t.) y su influencia
en la estabilizacidn global del producto.
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3.3.7. RELACION ENTRE LA GRAFICA CONDUCTIMETRICA DE DILUCION Y DE
ENFRIAMIENTO Y LAS VARIACIONES OE LA ESTRUCTURA DE LAS EMULSIONES
O/A SEGUN EL DIAGRAMA TERNARIO, DURANTE EL PROCESO DE ELABORACION
POR INVERSION DE FASES EN CALIENTE

€1 soporte tedrico desarrollado con anterioridad en la presente
Memoria permite relacionar las variaciones de la estructura uUe una
emulsion O/A, apreciables en e) diagramas de fases, con la gréfica
conductimétrica de dilucién correspondiente durante un proceso
preparativo por inversion de fases en caliente, a tamperatura
constante (t), en ¢! que sobre un concentrado emulsionable constitufdo
por l1a solucién de un mi~mo emulgents no 16nico a diferentes HLB en un
aceite determingdo se adicion® progresivementes agus dJe bsja
conductividad.

Como se concluye en 3.3.6.1., el punto I de transicion A/0 <+ 0/A
(inversion de fases) se produce con la cantidad minima de agua (a,)
que da lugar a una mesofase iaminar E/A cordensads, en equilibrio con
1a fase oleosa, E/0 (concentrado emuisionable).

Los incrementos ¢ agua & partir de este punto de equilidbrio son
absorbidos por la mesofase laminar, hasta que se produce un nuevo
punto de equilibrio, E, en que la mesofase alcaza su méxims expansion,
que coincide con 1s estabilidad méxima de la emulsién (emulsion
primaria), cuando la cantidad total de agua (‘2) sstura la capacided
de hidratacién del emulgente.

Por otra parte, la conductividad del! sistema es practicamente nula
hasta que la cantidad de agua adicionada (t') s capaz de originar la
transicién A/0 + O/A, momento en el cual se produce la separacidn de
la fase olecsa (E/0) en forma de goticulas dispersadas en el medio
acuds0 constituido por la mesofase laminar condensada (inversion de
fase).

€1 progresivo increwnto do agus provoca, & partir de este punto de
transicion un doble efecto. Por una parte, tiende s reducirse fla
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magnitud de la conductividad, al reducirse la concentracién ionica en
la fase acuosa, por dﬂuc‘éﬂ’. pero por otra parte, la viscosidad de
la mesofase laminar disminuye en manera muy acusada al expandirse, con
lo que se favorece la movilidad 16nica y, en consecuencia, la
conductividad tiende a aumentar. En principio, predomina el primer
efecto, y la gréfica conductimétrica asciende con rapidez pero a!l
aproximarse al punto de méxima expansién de la mesofase, los
incrementos de conductividad se van reduciendo en funcién de los
incrementos de agua, hasta llegar a anularse cuando e! volumen de agua
agicionada es igual a ty: En este punto, 'a conductividad alcanza su
velnr méximo relativo (100%), lo que coincide con la estabilidad
méximg de 'a emulsion.

Las emulsiones que por defecto de hidrofilia del emulgente no se han
tnvertido durante el proceso de vertido de la fase acuosa, a la
temperatura de trabajo (t), pueden hacerlo durante el proceso de
enfriemiento. En este caso, al final de! proceso de vertido el
producto resultante estd constituidc por dispersones groseras de tipo
A/0 de baja o nula conductividad.

Ourante e! proceso de enfriamiento con agitacién, cuando se alcanza
una temperatura determinada (t‘), ¢! incremento de la hidrofilia de!
oy lgente provocado por el descenso de la temperaturs puede hacer que
1legue a formarse sistema laminar E/A equilibrado con la relacién E/O
(A/0 =1). Esta temperatura corresponde aproximadamente al inicio de la
transicién O <+ A (inversion de fase) y da lugar a un sistema
emulisionado O/A que se pone ce manifiesto porque se aprecia
corductividad dedido a la formacién de un sistema trifésico en
equilibrio, dispersado en un excedente de “agua 1ibre”, que alcanza su
méximo valo~ conductimétrico en Ty bunto de transicién a partir del
cual la conductividad desciende debido s la disminucion progresiva de
la tempeiatura.

lL.a concentracifén ionice en la fse scuoss se debde & la spertacién de
electrolitos por los componentes del sistems y, principaimente (salve
aditivos no considersdos aqui., per el enuigente. Cuando se wutilizs
agus de bejs conductividad ev aporte de ionee es ainimo y puede
considersrse practicessente despreciabdle.
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PARTE EXPERIMENTAL

En esta parte de la Memoria, y de acuerdo con los objetivos que se
establecen en e! apartado 3-2, se han estudiado diferentes modelos
reales de gréficas conductimétricas obtenidas experimentalmente
durante e! proceso de elaboraciéon por inversién de fase en caliente,
de emulsiones de tipo O/A de parafina liquida , tanto fluidas como
espesadas (cremas).

En el capitulo 4 se comprueba la validez préctica de los parémetros
conductimétricos t. y t, para establecer el HLB requerido de un
emulgente no 16nico determinado, a una temperatura previamente
elegida, para la elaboracién de una emulsién fluida de tipo O/A.

S1 estos pardmetros ponen de manifiesto que l1a lipofilia del emulgente
es demasiado acusada para proporcionar el HL8 requerido por el
sistema, 0 en cualquier caso, cuando se pretende obtener una emulsidn
0/A espesada mediante anfifilos 1ipéfilos, es preciso complementar la
gréfica de mezclado en caliente de 1los componentes, con la
correspondiente gréfica conductimétrica a temperstura decreciente
(hasta temperatura ambiente)a la que se hace referencia en los
capfitulos § (dispositivo de trabajo y calidad de componentes de!
sistema) y 6 (obtencién e interpretacion de las gréficas y parémetros
conduct imétricos del proceso completo de elaboracién de emulsiones ).
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4. DEMOSTRACION DE LA VALIDEZ DE LAS GRAFICAS Y PARAMETROS
CONDUCTIMETRICOS t, Y v, DE UNA EMULSION FLUIDA O/A AL
20% DE PARAFINA LIQUIDA PREPARADA CON EMULGENTES NO
IONICOS ADISTINTNS HLB. DETERMINACION EXPERIMENTAL
DEL HLB REQUERIDO A LA TEMPERATURA DE LA EXPERIENCIA'

4.1. PARAMETROS CONDUCTIMETRICOS L, vty

Los valores t1 y t.". convenientemente transformedos, si se trasladan
al diagrama ternario de equilibrio de fases permiten establecer, sobre
1a linea de dilucién de) sistema binario £/0 los puntos de eQui:ivrio
del sistema trifésico €/A, E/0, O/A que constituyen, respectivamente,
el punto I, de inversitn A/O ®» O/A, y @] punto E_ & que se produce la
emulsion primaria, de méxima estabilided, a partir del cual, la
emulsion estable se dispersa en un madio fsotrédpico E/A constituido
por micelas normales hidratadas en gran exceso de agua (1sotropo
acuoso), que en las emulsiones diluidas puede considerarse

Eote apartado se ha desarrolisdo esobre ls base de dates publicades
previamente por del Pozo Carrasecees [120-123), obtenides mediante las
ONPOriencias que e resumen soBeramente eon ol spartsde 3.1.2.2.
Agradecemos cordislimsente ou peranice exprese pare ls wtilizecién de los
wisnos o los finee de la presente Nemeria
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practicamente como agua libre, que no interviene en la estructura
bdsica de la emulsidén constituida por una dispersién de goticulas
oleosas (fase binaria E/0) en una mesofase 'aminar E/A, viscoeldstica,
equilibrada con la pelfcula interfacial de emulgente adsorbida en la
interfase Q/A,

4.1.1. TRANSFORMACION OE t vy ¢t (EXPRESADOS COMO VOLUMEN O PESO Of
AGUA) EN VALORES APLICABLES A LA LOCALIZACION DE LOS PUNTOS I, v
E, EN EL SISTEMA TRIFASICO E/A, E/0, A/0

Teniendo en cuenta que la experiencia se efectua adicionando e! agua
sobre un concentrado emulsionable constitufdo por O gramos de fase
oleosa y E gramos de uulgontoz y Que t, (o t", en sy caso)
proporciona ¢! volumen de agua en el respectivo punto de equi'librio de
fases, se pueden obtener las coordenadas de los puntos It y Et en e!
diagrama ternario, como sigue:

I, (%0,E,4) E, (% 0,E.A)

100_- 9 100_ 0

o FeETE TrEv,
100 100_- €

€ ® g+ Eet, GrEvE,
100 - ¢t 100 - t

A (%) : T
Q¢+ * t' + + t“

S1 se prescinde de la representacitn gréfica, l1os valores de .as
relaciones E/A, E/0 y A/0O se pueden calcular directaments:

Pars 1, : E/t,, E/O y t,/O Para E, : E/t'. E/0 vy t"/O

2
En 1o experiencia ee sladoren 500 granes de enuieién deo uns férmule

contosinal cempuesta per 208 de perafing liguida , 4% deo emuigente y
c.0. do asgus de Dajs cenductividad. Per leo tante les valerees do O y do
E son 20282100 g do parafine ligquids y 428020 gremes de enmulgente.
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De las emulsiones elaboradas a t = 60°C con 100 gramos de parafina
1iquida y 20 gramos de emulgente no i6nico que figuran en el apartado
3.1.2.2., el Cuadro 4-1 recoge, a titulo de ejemplo los valores de t,
y t, ¥ de estabilided a 30 y 60°C de los productos obtenidos con
emulgentes constituidos por mezclas de Tw 20/Sp 80 y Tw 20/Sp 60, a
diferentas HLB, comprendidos entre 8 y 13.

En este cuadro se observa que los tyy t." minimos correspondientes
pueden ser andlogos para distintos HLB de cada em.lgente, pero el HLB
Que proporciona la emulsion mds estable (HLB requerido) es el mas bajo
de todos: es decir, o' emulgente que contiene la mayor proporcién de
anfifilo 11p6filo en relacién con el hidréfilo. Esto so debe a gque e!
grado de lipofilia de la parafina 1iquida es alto: con una fase oleoss
menos l1ipO6fila la situacién seria diferente, y, en consecuencia el HWLB
requerido seria més aito para e! mismo emulgente.

4.2. SIGNIFICADO DEL VALOR t,

€En el Cuadro 4-2 se recoge la estabilidad térmica a 30°C de las
emuisiones més estables para cada pareja de tensiactivos. Pusde
observarse que para todas ellas (exceptuando la mezcla
Tween 20/Span 20, excesivamente hidréfila), el valor minimo de t, es
anélogo: 0,4 nin’ (20 m1 de agua para 100 g de parafina liquida + 20 ¢
de emulgente, en todos los casos). Esto corresponde, (a t = 60°C) ala
formulacitn porcentual de los componentes A, O y E que se indica a
continuacion, qQue permite localizar el punto It en o1 diagrams
ternario del sistema AOE, sobre la 1inea de dilucién de la mezcla
E + O on @) HLB requerido:

100 (0) + 20 (E) + 20 (A) = 140

0: 71,5% E: 14,38 A: 14,2%
En la que:
E/o 2 “33/7‘,5 H 0.2 : A/O < 1‘.2/7'.5 2 0.2 ; E/A s "03/“02 = '

3 Velocidad de vertido: 49,6 nl de ague/ ®in.
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Emul- t, ty Estabiiidad a 'a coalescencis®
gente HL8
min. |agua®|min. |agua® (60°C) (30°¢)
8-8.5 NO se aprecia conductancia (NO inversién)
9 1,1 55 | 2,4] 120 4 dias 6 semanas
d
Tw 20 10 0,4] 20§ 1,8} 90 8 dias 19 semanas
Sp 80 10,5 { 0,4] 201 1,8 90 4 dias 16 semanas
1 0,4f 20} 1.8] 90 inestable 13 semanas
12-13] 3,0] 149 | 5,01 249 inestable
8-10 NO se aprecia conductancia (No inversion)
10,5 | 0,7 35 | 2,0f 100 4 dias 15 semanas
Tw 20 d
Sp 60 11 0,4} 20 1,5] 718 4 dias 16 semanas
11,5 0,4] 20| 1,5] 75 tnestable 4 semanas
12-13] 1,01 50 | S,4] 389 inestable

Indicios de separacién de fase oleosa a la temperatura que se
indica.

Volumen de agua uadicionado a la mezcla de 100 g de aceite
+ 20 g de emulgente on ¢! momento en que se produce la
inversién (inicio Je la curva conductimétrics).

Id. 1d. en ¢! momento en Qque se produce ¢! méximo de
conductancia.

HLB requerido por la fase oleosa (t, y t" minimos y estabi-
1idad méxims de la emulsidn en su f&mu final, que gn lugar
a los lt y Et minimos en ¢! diagrames ternario)(t = 60 C).

Cuadro 4-1. Parémetros conductimétricos de formacion a 60°C
dge emulsiones O/A al 208 de parsfina lfquidas y 4% de
onyigente. Valores de ¢, - tyy g}&ili de las mismas a
la coalescencia, determinacss a 30°C y ed’C.

Emuigentes: Tween 20/Spean 80 y Tween 20/Span 60 (sobre datos
que figursn en [120]).
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- t, |componentes|Re1ac10n componentes|Estabilidad
Emul HLB ! tes coalescencia
gente minjmd  ® e/ a0 | e/a (30°)
0- 15,8
;p—!-%% 12 [3,2]189] €- 1.2 0,2 1.6 0,13 ]| 2 semanas
A - 57
;: sg 1 16 semanas
%‘3—%% 10 19 semanas
Tw 60
sp 20 12 2 semanas
;; :g 11 0-1.,8 12 semanas
0,6/ 20 €-14,3] 0,2] 0,2 1
Tw 80
39 80 10 A - "'2 16 semanas
Tw 80
;: 3 " 10 semanas
;; :3 10 16 semanas

% volumen de agua pars la mezcla de 100 g fase oleocsa + 20 g
onulgente

Relacion que se mantiens constante durante todo el proceso
de dilucion. Idéntica para todas las emulsiones que figuran
on el cuadro.

b

Cuedro 4~2. Valores de t, y estabilidad a la coalescencia de
las emulsiones olwrm‘ con 100 g de fase olecsa (parafina
l1quida) y 20 g de emuigente con diferentes mezclas de Tween
y Span a distintos MLB.

En o] cuadro s6lo figuran las emulsiones més estables para
cada mezcla binaria de los tensiactivos utilizados (HLB
requerido).




Estas proporciones son las mismas para todos los emulgentes
referenciados, pero la inversion se produce a diferente HLB, y la
estabilidad térmica es también distinta, segun la naturaleza y pro-
porcién de la mezcla de los tensiactivos que constituyen el emulgente.

En e) Cuadro 4-3, elaborado con datos del C(Cuadro 4-2, se compara e!
efecto de cada emylgente mixto sobre la estabilidad térmica a 30°C de
cada emulsién preparada a T = 60° en el HLB requerido en cada casc.
Asimismo, se incluye en ese cuadro e! HLB de! emulgente en e! que se
produce e! t1 para las relaciones E/A = 1 y A/O = E/0

En el Cuadro 4-3 (a) se pone de manifiesto la importancia Je!
tensiactivo lip6filo en el emulgente mixto, por cuanto que el HWLB
requerido es idéntico para las tres series de emulgentes que contienen
el mismo tensiactivo 1ipéfilo. Andlogamente, en e! Cuadro 4-3 b) se
observa el papel predominante de dicho tensiactivo en e! emylgente
mixto en cuanto a la estabilidad de la emulsién, toda vez que cuanto
mayor es la lipofilia del tensiactivo 11p6filo (HLB més bajo) y con
independencia de la hidrofilia del! tensiactivo hidréfilo presente en
la mezcla, la estabilidad de Ya emulsion es ﬂyor.‘

4.2.1. CONCENTRACION DE EMULGENTE Y VALOR t,

Debe advertirse que emulsionss elaboradas con e! mismo porcentaje de
fase oleosa pero con cantidades diferentes de emulgente, el valor de
ti varia en proporcién a la cantidad de emulgente presente en el
concentrado emulisionable (€ ¢+ 0) inictal. EVlo estéd de acuerdo con e!
hacho mencionado por Shinoda (61,108, ) de que 1la TH!.I crece al
decrecer la concentracidon del emuigente (108] disminuyendo, en
consecuencia, la t, (Ver mds adelante el valor Tn).

Este hecho se pone de manifiesto en el Cuadro 4-4 en ¢] Que se aprecia
GQue para concentraciones de emulgente de 1 y 2 § la bejs proporcién
de E/A seflala insuficiencia de emulgente para la formulacitn de

Como ee hs indicade, este heche eestd en relacién cen ls slta
lipefilis deo la fase eleces.
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Tenstactivo | Tenstactivo HLB Estabilidad
hidréfilo 1ip6filo requer1do (30°C)
Tw 20 12 2 semanas
Tw 60 Sp 20 12 2 semanas
Tw 80 12 2 semanas
Tw 20 " 16 semanas
Tw 60 Sp 60 11 12 ssmanas
Tw 80 " 10 semanas
Tw 20 10 19 semanas
Tw 60 Sp 80 10 12 semanas
Tw 80 10 16 semanas
(a)
Tensiactivo | Tensiactivo HLB Estabi]idad
hidréfilo 11p6filo requerido (30°C)
Sp 20 12 2 semanss
Tw 20 Sp 60 1" 16 semanas

F Sp 80 10 19 semanas
Sp 20 12 ¢ semanas

Tw 60

Tw 80

Sp 60 1" 12 semanas
So 80 10 16 m“‘*
Sp 20 12 2 semanas
Sp 60 11 10 semanas
Sp 80 10 16 semanas

(v)

Cuadro 4-3. Relacidn de las estabilidedes & 30°C expusstss
on el Cuadro 3-2 comparativamente con ls composicion de la
mezcla emulgente y e! HLB que corresponde, en cads caso &l

HL8 requerido (at =

c)




emulsiones estables; entre 3 y 8% , la proporcién E/A vale la unidad,
pero con 10 a 20% se precisa mayor cantidad de agua (E/A = 0,84 y 0,86
respectivamente) para producir emulsiones O/A cremosas. Con 30% se
obtienen masas semisélidas y no se aprecia transicién en el diagrama
ternario debido a insuficiencia de fase acuosa para producirlo.

En el diagrama ternario de la Figura 4-1 elaborado con los datos de!
Cuadro 4-4, se observa que, al incrementarse la proporcién de
emulgente, el xt se va desplazando hacia la regién central de)
diagrama, 10 que equivale a una disminucion progresiva de la THLB de!
emulgente en el sistema. En ! caso que se considera, los resu'tados
experimentales ponen de manifiesto que para un 20 & de emulgente, e!
I, coincide aproximadamente con el E., por lo que, con cantidades
superiores de emulgente no se produce inversion de fases a t = 60°C.

por defecto de agua en la fomhcmn.s

De todo 10 que antecede se deriva (como se deduce de! Cuadro 4-4 y
Figura 4-1), que l1a formaci6n de la emulision O/A en e HLB requerido a
T = 60° se produce en dependencia con las relaciones mutuas entre los
componentes del sistema, qQque deben originar la fase laminar E/A
(E/A = 1) equilibrada con la fase €E/0. Ello depende de las relaciones,
también equilibradas, E/O0 y A/0, 10 que sucede cuando E/0 = A/0, en Yo
que influye tanto el HLB de! emulgente en relacitn con la fase oleosa,
como su concentracién en la férmula. E1 valor t, permite determinar la
situacién de It en el sistema en formecién y, en consecuencia,
discernir acerca de la viabilidad de la emulision formulada, toda vez
que dicho valor, averiguado experimentaiments a Tt puede confrontarse
con los valores de E y de O sin necesidad de acudir al diagrams
ternario. E1 proceso de inversion a T se haré tanto mis favoradle
cuanto més préximo a la unidad sea el valor de la relacitn
enulgente/t,. E1 caso 6ptimo se da cuando E/A = 1 y A/0 = E/0° (M8
requerido a t).

S Ee evidente que cusato sayor ees 10 cantidad de emuigenie eon |1
mezcls E¢O, wébo ailts es la cantidad de agua preciss pars prevecsr la
inversion, puesto que debe cumplirse la relacién (E/Ar1) on el 't'

Debe recordarse que ls relacién A/0 correspende sl CR en lae
condiciones deo ls experiencis
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Emyl- t Relaci6n componentes
gente 1 Componentes
(%) min| m® (%) E/0 A/0 E/A
0 - 23,9
1 8,3 314 E - 1,2 0,08 3,13 0,016
A - 74,9
0 - 80,1
2 0.3 15 3 8 0,10 0,15 0,7
A- 11,9
0-178,9
3 0,3 15 £ - 11,8 0,15 0,15 1
A- 118§
0-~-171.5%
4 0,4 20 E - 14,3 0,20 Q0,20 1
A - "12
0 - 68,7
5 0,5 25 E - 18,7 0.2% 0,25 1
A~ 18,6
0 - 6215
¢ 0.8 30 £ - 18,8 0,30 0,30 1
A - 18,7
0 - 5506
8 0,8 40 E - 22,3 0,40 0,40 1
A - 22,1
0 - 47,7
10 1,2 60 E ~ 23,8 0,50 0,60 0,84
A - 28,5
0 - 43,5
12 1,4 70 E - 26,1 0,60 0,10 0,86
A - 3013
0 - 3‘.5
20 1,8 90 £ - 34,5 1 0,9 1,12
A- 30,9
30 - - 1,5 - -
* m1 de agua precisos para invertir una mezcls de 100 g de
paratinag liquida ¢+ p gramos de emulgente

Cuadro 4-4 Caracterfsticas, en el punto de inversidn, a 60°C, de
enyisiones preparadas al 208 de perafina 1fquida con diferentes
concentraciones de emuigentes constitufdos por mexcla de
Tween 20/Spen 80 (ML 10)




Fig. 41, Situacién de los puntos de transicién It
(t = 60°C) en o] diagrams ternario de esulsiones al 20% de
parafina 11quida elaborsdas con cantidades crecientes de
Tween 20/Span 80, al HL8 requerido (LB 10).

Entre paréntesis: concentracibn de] emulgente en la esulsion
formulada.
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4.2.2. ¢, ¥ HLB REQUERIDO

En el

diagrama
Cuadro 4-5,

ternario AOE (Figura 4-2) de
elaboradas con 20 %X de parafina liquida,

las emulsidnes del
y 4 % de un

emulgente constituido por mezclas de Tw 20/Sp 80, se localtzan los I

(t = 60°) determinados experimentalmente sobre la linea de dilucién

del sistema binario E/O en funcién del HLB de! emulgente.

t Componentes Estabi)1dad
Emul- | HLB (%) Relaciones a coaiescen-
gente min | ml} °
A | e |o [a0 |esa [es0 | ©'® (30D
8 - - - - - - - -
9| 1.1] 55 (31,3)11,4157,2(0,5510,37,0,201 ¢ semanas
Tw 20 a
Sp 80 10 19 semanas
0,4} 20 [14,2]14,3)71,5]0,201 1 0,20
1 13 semanas '
12 | 3,0] 149]55,4] 7,4}37,2}1,49|0,13]0,20] inestadle

Para valores andlogos de t
estable corresponde siempré

s diferentes HLB, ¢! sistema mis

al HL8 mds bajo

Cuadro 4-5.

Emulsiones elaborades con 208 de pearafina

liquida y 4% de un emulgente constituido por mezclas de Tween

20/Span 80 a distint

la coalescencia &

c.

HLB. Relaciones en t, y estabilided a
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Fig. 4-2. ODiagrama ternario de sistemas AOE, elaborados a
t = 60°C, con 100 g de parafina 1fquida + 20 ¢ de emulgente
(Tween 20/Span 80) & diferentes HLB (explicacion en el
texto). Situacion de los It sobre la 11nea de dilucibén CA.

a: HLB 10 y 11 (MLB reyuerido) E/A =1 A/O:=E/

b: HLB 9 (HLB inferior al requerido) E/A > E/0 A/0 > E/O

c: HLB12 y 13 (M8  superior al requerido)
E/A < E/O A/0 > 1

E1 punto "§" es e} It Que corresponde & Tos HLB 10 ¥y 11 del! emulgente
(zona del HLB requerido): Coincide con la relacion ponderal E/A = 1,
que condiciona que las relaciones ponderales A/0 y E/O son iguales.
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E! punto “D” es e! I, producido por un emulgente cuyo HLB = 9 es
inferior al requerido a t, por 10 que a esta temperatura su hidrofilia
es menor de la precisa para provocar la inversién en las condiciones
Gptimas de emulsionamiento, ¢! CR es més alto que en “a". En
consecuencia, la estabilidad a t es mds baja que en e! caso anterior.

€l punto “¢” corresponde a un falso It producido por un emulgente mis
soluble en la fase hidréfila que en la 1ipofila (E/A < E/0). La
emulsién O/A que se forma en este I, no resiste a la coalescencia a t
porque N dicho punto el emulgente esté menos concentrado en la fase
acuosa que en la oleosa (CR > 1): por 1o tanto no se cumplen las
condiciones de transicién A/0 - O/A debiendose a un fenémeno de
relacidén volumen/fase. En consecuencia, la emulsién es inestable a
esta temperatura, lo que significa que la inestabilidad a temperatura
ambiente serd més acusada puesto que la hidrofilia del emulgente es
aun més elevada que a t,

Como puede apreciarse en el Cuadro 4-5, la estabilidad méxima se
consigue a los HWLB 10 y 11, Dada la lipofilia elevada de la fase
oleosa, de ambos HLB, el que d 2 lugar a emulsion més estable es e!
més bajo (HLB requerido)

4.3 t,, v HLB REQUERIOO

Cuando se utilizan emulgentes no ibnicos en @l HLD reguerido § una
temperatyrs determinada (%), e) punto de transicion I corresponde a
las relaciones E/A = 1 y E/0 = A/0. Por ulterior adicion de agua a la
emuision O/A que se forma en esta transicion, se 1llega al €,
equilibrado en el centro de ls reqidn trifdsice del disgqrams tarnario
de equilibrio de fases, en que las relaciones son A/0 = 1, E/A = E/0
(CR = 1)(ver Cuadro 4-8).




. | 8 , Componentes en t, Estaov:iald
- . a a
sente reque- Componentes |Relaciéon componentes coalescencia
rido [minfm®] ® €/0 | a/0 | E/A (30°)
Tv 20 0 - 27,1
erss | 12 | 5249] E- 5,4 0,20 2,49 [ 0,08 | 2 semanas
Sp 20
A - 67:5
Tw 20 0-51,3
s | " [1s| 78| E-10.3f 020 0,75 | 0,27 | 16 semanas
A - 3‘15
Tw 20 0-41,8
w0 |1,8] 90| E- 9,5] 0,20 | 0,90 | 0,22 | 19 semenas
Sp 80
A- 42,9
Tv 60 0- 41,7
s; 20 | 12 [2.4|120] E- 8,310,201 1,20 | 0,17 | 2 semanas
A - 50,0
0- 51,5
;; :g 11 |1,5] 15| €-10,3] 0,20 0,75 | 0,27 | 12 semanas
A- 38,5
Tv 60 0- 51,3
10 |[1,8] 18] €-10,3] 0,20 | 0,75 | 0,27 | 16 semanas
Sp 80
A - 38,5
0- 41,7
;; gg 12 |2,4|120] €- 8.3/ 0,20] 1,20 | 0,17 | 2 semanas
A - 50,0
Tw 80 0 - 50,0
11 1,6/ so| €- 10,0 n,20 | 0,80 | 0,25 | 10 semanas
Sp 60
A - 40,0
Tw 80 0- 48,8
801 0 |[1,7] 85| €E- 9,8 0,20 0,85 | 0,24 | 16 semanas
Sp 80 A- 418

® Volumen de agua preciso pera dar lugar al méximo valor de ty
en la mezcla de 100 g de agua + 20 g de emulgente (relacion
E/0 = 0,2 que se mantiene durante todo ¢! procesd de formacion
de la emulsibn).

Cuadro 4-8 valores de tn y de estabilided a la coalescencia
de las emulsiones al 20% de paraefina lfquide y 48 de
emulgénte, preparadss s distintos W8, a t = 60°C con
diferentes mezclas de tensisctivos.

€n el cuadro figuran las emulsiones més estables pers cads
mezcla binaris posible de los tensiactivos ut1!]izedos (Tween
20, 60 y 80 y Span 20, 60 y 80).




Desde e! punto de vista conductimétrico durante e! proceso de diluciédn
de 'a mezcla € + O a partir del punto I.. Ya gréfica de conductancia
asciende hasta un méximo {Gm) que corresponde a un voiumen de agua ty
que trasladado al! sistema ternario determna el punto €, de
estabilidad méxima de la emulsién en el limite de hidratacion de!
emulgente, que corresponde a 1a transicion del sistema laminar E/A
equilibrado en la fase acuosa a otros sistemas mds hidratados (y en
definitiva a la formacion de un isétropo diluido de micelas hidratadas
de) emulgente que se produce en emulsiones O/A diluidas)

Cuando a una temperaturs determinada (t) se utilizan emulgentes de
diversos HLB, la emulsién més estable corresponde a aquetl Qque, a T,
presenta el HLB mds préximo al HLB requerido por la fase lipéfila a
dicha temperatura, cuyos valores de tyty, transformados y ap!icados
al diagrama ternario permiten fijar en éste los valores de !t y Et
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 4-1 y la Figura
4-3, relativos a emulsiones al 20% de parafina liquida y 4% de
emuigente (Tw 20/Sp 80) a diferentes HLB, elaboradas a 60°C (t). En
ellos no se incluyen emulgentes con HLB inferior a 9 porque, debido a
su excesiva lipofilia no presentan It ni Et y en consecuencia no dan
lugar a valores t‘ y t, en la gréfica conductimétrica de vertido. El

M
emulgente de WLB = 12 produce ssulsiones poco estables.

Desde el punto de vista practico, el valor de t' sefiala emulsiones
estables a t (y por 10 tanto también a temperaturas més bajas) cuando
la relacién t"/t) 1igeramente inferior a 1. Relaciones t./o l1igeramente
superiores a la unidad corresponden a emulsiones relativaments
estables, pero tanto menos cuanto més se separan de dicho valor.




a8
i Componentes Estabilidad a
TN (%) Relaciones coalescencia
min, m) (30°C)
A E 0 A/O | E/A | E/0
91 1,1 88 | 31,3] 11,4] 57,2] 0,55] 0,37} 0,20 ] uunu'
10 19 semanas
0.4 20 14,2] 14,3} 71,5} 0,2 1 0,20 -
1" 13 semanas
12 3,0 149 | 55,4] 7.,4) 37,2] 1,49} 0,13} 0,20 inestable
L ]
M Componentes Estabilidad s
"L (%) Relaciones coalescencis
min.|{ ml °
Al e o |ao]enlen (30°C)
9] 2.4] 120 ]| s0,0] 8,3] 41,7] 1,20] 0,17] 0,20] ¢ semanas®
10 19 semanas
1,8 90 | 42,9] 9,5] 47,8] 0,90) 0,22} 0,20 Y
1 13 semanas
12 1 5,0 | 249 | 67,5] S5,4) 27,1} 2,49} 0,08} 0,20 inestable
Cuadro 4-1. Emulsiones elaboradas a t = 60°C con 100 g de
parafina 11quida + 20 g de emulgente (Tween 20/Span 80) a

diferentes HLS.
coalescencis a

c.

laciones en C’ y t~

y estabilidad a la

* MLB inferiores a 9 no ocasionan conductancia at = 60°C.

b
Para valores andlogos de t,y ¢
sistema més estable (HLB ro‘wrid)

HLE més bajo, debido a 'a alta Iipoffilfs

1fquida

1))

de

a diferentes M8, e)
corresponde siempre al
la pearafina




Fig. 4-3. Diagrames ternario de sistemas elaborados &
t = 60°C con 100 g de parafine Ifquide + 20 g de emulgente
(Tween 20/Spen 80) a diferentes WLB. Situscién de los puntos
1’t y E_ sobre la 1ines de dilucion de !a mezclas E + O (datos
niméricos en @] cuadro 3-1 y explicacion en el texto).

® I, aHLB 10 y 11 (KB requerido) } ostad?]1dad méxima
OE, a HLB 10 y 11 (HLB requerido)

AL aHB9 (W8 < H8 requerido) } mencs estable
A E aHLB 9 (B < HLB requerido)
B I aHB 12 (M8 > MB rmrfdo)} inestable

O & a HLB 12 (HLB > HLB requerido)
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4.3.1. CONCENTRACION DE EMULGENTE Y VALOR ty

Andlogamente a como 5@ ha puesto de manifiesto al considerar e! valor
t. cuando en una formulacién se mantiene constante la concentracitn
de la fase oleosa y se incrementa 'a de! emulgente, el valor de 7
varia en proporcion inversa de su concentracion en emulgente.

HLB

En estas condiciones, el t" crece también desplazéndose e! punto E,
més hacia la izquierda sobre 1a linea de dilucién de 'a mezcla E + O,
es decir, hacia zonas mds ricas en agua. Ello queda patente en e!
Cuadro 4-8 y Figura 4-4 para la emulsion al 20X de parafina 'iguida
elaborada a <t = 60°C con cantidades crecientes de emulgente

constituido por Tw 20/Sp 80 a HLB = 10 (HLR requerido).

En ellos se pone de manifiesto que Uunicamente se produce un E
equilibrado (A/0 = 1; E/A > E/Q) entre concentraciones de 3 a 8% de
emulgente y més ajustadamente, entre 3 y 5%. Concentraciones
comprendidas entre 10 y 20% precisan dJde cantidades dJde agua
desproporcionadamente altas, para equilibrar la hidrofilta/lipofilia
de! emulgente (A/0 entre 2,3 y 2,8). Con 20% de emulgente la I
coincide précticamente con la € teérica (A/0 = 1: E/A = E/0). Con 30%
de emulgente no se producen ni It ni Et: no se origina por 10 tanto
inversion de fases deb!do al exceso de emulgente en relacion con el
agua en la formulacion,




Emyl-

Relacién componentes

gente Formulacidn
) (%)
(x) min ml E/0 A/Q E/A
0 - 32,3
2 4,0 199 £~ 3,2 0,10 1,99 0,08
A - 64,4
0 - 50,0
3 1,7 85 E~- 71,5 0,15 0,85 0,18
A - 42,4
0 - 41,7
4 1.8 90 E- 995 0,20 0,90 0,22
A - ‘2,‘
0~ 4.5
5 2,0 100 € - 11,1 0,28 1,00 0,25
A - 44,4
0 - 42,6
8 2 105 E - 12,8 0,30 1,05 0,29
A - 44,8
0 - 40,1
7 2,3 115 E - 14,0 0,358 1,15 0,3
A - 45,9
0 - 38,5
8 2,4 120 E - 15,4 0,40 1,20 0,33
A - 46,1
0 - 20:‘
10 4,6 229 £ - 13,2 0,50 2,29 0,22
A~ 60,4
0 - 22"
12 5,6 2719 E - 13,7 0,60 2,19 0,22
A - 63;5
20| - - - 1,00 - -
| - - 1,50 - -

* m) de agua precisos pars producir el punto de transicion E_ en
uns mezcla de 100 g de parafina lfquida ¢+ p gramos de ml&nu

'mullmzlolmstwrafmdofmm..tzw"

Cuadro 4-8. Carascteristicas en el punto
60", con 208 de parafina 11giida y diferentes
concentraciones de emilgente constitufdo por meiclas de Tween

20/Span 80.

preperedas a t =

(MLB 10).

de emulsiones




Fig. &-4. Situacion de los puntos de transiciéon [ y
(x = 60C) en ol diagrama ternario de emulsiones 31 20% &
parafina 1iquida elsboradss con cantidsces crecientes de
Tween 20/Span 80, al HLB requerido (HLB 10).

Entre parentesis: concentracién del! emulgente en la emulsion
formuy lada.

It: ()

et:o
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4.4, RESUMEN

3) Del andlisis conjunto de los valores de los cardmetras
conguctimétrizos t1 y t" en el modelo estudiado, se deduce:

- t.: Seffa'a e) punto de transicidn en que se produce la farmacién de
'a emulsién de tipo O/A.

-ty Sefala el limite de hidratacién méxima del emulgente en 2
mesofase laminar. Esta transici6n corresponde a la mixima estabiligdad
de la emulsion primaria que puede diluirse con el resto de la fase
acuosa de la formulacién.

- Los valores de t‘ y t". transformagos adecuadamente, permiten fijar
1a situaciéon de lus puntos de transicidn It y Et sobre la linea de
d1lucién de 'la fase binaria E/0 en el diragrama triangular de
equilibrio de fases a la temperatura de la experiencia,

b) En dicho modelo, ia zona de emulsiunes aceptablemente establcs se
producen en formulaciones con 3-8 X de emulgente (més ajustadamente,
3-6%) que son las gque se hallan mas proximas a jas condiciones del HLB
requerido:

1- La It se produce con un valor minimo de tj. En el caso considerado,
cuando el coeficiente de -eparto expresado como relacidn ponderal ti/o
{A/C) es igual o préximo a la relacién E/O, (A/0)/(E/Q) = 1.

2- La Et se produce con un valor minimo de t". que da lugar a la
hidratacién mixima de 1'a pelicula intrfacia)l, es decir cuando e)
coeficiente de reparto expresado como relacién ponderal t"/o es igual

c préximo a la unidad.

E1 WL8 requerido para el emulgente utilizado en una formulacién
determinada de tipo O/A depende d¢ la naturaleza y concentracién dal
emulgente y de la fase 1ip6fila y de la temperatura. Para una
temperatura dada (por ejemplo 60-80°C), la conductimetrfa en continuo
del proceso de vertido de la fase acuosa en caliente permite
eucontrar, para cada emulgente en estudio, el HLB requerido: condicién
indispensable para ello es que la temperatura sea inferior a la THLB
del emulgente en el sistema.




En los casos en que durante el proceso de vertido en caliente no
tenga lugar la inversién A/O - O/A (ausencia de valor t,ov/o v,
debido a que la temperatura ! s superior a 'a ?HLB’ se puede aplicar
al producto obtenido una técnica que permite establecer las graficas
conductimétricas que se producen durante el procesc de enfriamiento,
como se indica er el Capitulo 5, en las que se puede dJdeterm:nar 'a
temperatura de transicién A/0 - O/A en e! momento en Qque se ‘'gualan
las temperaturas U y THLB‘ Esta técnica es ‘tambi4n uti! para
determinar la temperatura a8 que se produce e! espesamiento de !as
formulaciones de emulsiones cremosas espesadas mediante anfifilos no
iénicos de bajo HLB y alto Tc (en la presente Memoria se ha utilizado
el alcohol cetoestearilico a estos efectos).

En el Capitulo 5 se detallan los dispositivos y normas utilizables
para estos propdsitos y en el Capftulo 6 se exponen y comentan
ejemplos y resultados experimentales obtenidos con adiferentes sistemas
AEO.
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. GRAFICAS Y PARAMETROS CONDUCTIMETRICOS
EXPERIMENTALES DEL PROCESO COMPLETO DE
ELABORACION DE EMULSIONES FLUIDAS Y CREMAS
DE PARAFINA LIQUIDA (MEZCLADO EN CALIENTE
Y ENFRIAMIENTO). DISPOSITIVOS Y PRODUCTOS.

5.1. INTRODUCCION

En el capitulo 4 se ha establecido tedricamente, y ratificado con
datos experimentales, la significacién de los pardmetros conductimé-
tricos ti Yy ty durante la formacion de emulsiones fluidas de parafina
1iquida elaboradas con emulgentes no 16nicos por inversiéon de fases en
caliente (60°C).

A continvacién se estudian experimentalmente algunos casos no
considerados hasta aF¢ . emulsiones elaboradas con asociaciones de
emulgentes i6nicos y no ionicos asociados, tanto sn emulsiones fluidas
como espesadas con ACE.

Tanto en o1 caso de las emulsiones fluidas que no se forman durante la
fase de adicién de agua a temperatura elevada debido a la lipofilia
del emulgente a dicha temperatura, y en todos los casos de emulsiones
espesadas mediante anfifilos 11p6filos, ademés de la gréfica conducti-




métrica de formacion en caliente es preciso considerar también e!
proceso subsiguiente de enfriamiento, habida cuenta de 'a influencia
de 'a temperatura en cuanto a las caracteristicas de dJispersidn y la
estabt1rdad del producto.

Para este estudio se ha diseflado un utillaje adecuado, aplicable tanto
a emulisiones fluidas como espesadas, para la obtencién de las graficas
de vertido en caliente y de enfriamiento en las condiciones que se
establecen a continuacion.

§.1.1. PROCESO DE VERTIDO OE LA FASE ACUOSA

Hemos considerado de interés emplear e1 método de obtencidn de
gréficas conductimétricas durante el vertido de la fase acuosa
propuesto por A. del Pozo Carrascosa [119] puesto que e! sistema de
bombeo de! producto hacia la célula conductimétrica a medida que se va
vertiendo e! agua permite determinar los valores t’ y t" a medida que
va cambiando la composicién porcentual! de la mezcla. Este *ipo de
bombeo puede considerarse Como una toma sucesiva de sistemas de
distinta composicion, que permite apreciar a qué volumen de agua
vertida (t‘) corresponde la inversion de fases, st se produce en las
condiciones y temperatura del proceso, y el volumen t, due corresponde
al E_ del sistema O/A que se origina en I .

§.1.2. PROCESO DE ENFRIAMIENTO

En esta fase de! trabajo, ¢! bambeo de 1a muestra no es aconsejable si
se tiene en cuenta la viscosidad que adquieren las cremas a
temperaturas bajas y la imposibilided de controlar la temperatura
exacta de lectura al paso por la célula, puesto que el producto se
estd enfriando progresivamente.

Por el1l0, resulta més adecuado medir las variaciones conductimétricas
introduciendo directamente 10s electrodos en la masa de la emulsibn,
de acuerdo con la idea bésica de Brandeu y Bold, adapteda a nuestras
posibilidades experimentales.




Las gréficas conductimétricas obtenidas en este proceso frente a la
temperatura, dardn idea de los cambios estructurales que sxperimenta
el producto en estudio durante el enfriamiento.

De la consideracitn de ambos procesos se obtiene una idea global, que
ayuds a interpretar los fenémenos fisico-quimicos que ocurren durante
la elaboraci6n de emulsiones fluidas y cremas, gue se ponen de
manifiesto en cambios de conductividad eléctrica.

Con esta metédica, los valores de conductancia de las gréficas de
vertido y las de enfriamiento no pueden compararse cuantita‘ivamente,
debido a las distintas condicionss en que se efectia la medida de las
variaciones conductimétricas en ambos procesos, 10 que no es obice,
sin embargo, para el estudio comparativo de distintas formulaciones
entre si, debido a la estsndarizacion de cada proceso, considerando
los parémetros tyv ey, (tiempos) para el vertido, y los valores de L
WY Y (temperaturas) para el enfriamiento, que se indican en el
texto.

Por esta razon, en lugar de expresar las variaciones conductimétricas
en conductividades, 10 hacemos en conductancias, puesto que pira el
presente estudio no tienen interés los valores absolutos de
conductividad sino las variaciones conductimétricas en ambos procesos,
determinados por los correspondientes parémetros conductimétricos
especificos para los mismos.

5.2. DISPOSITIVOS DE TRABAJO

En este apartado se describen los dispositivos de trabajo que permiten
estudiar las variaciones de conductancia que experimentan las
emuisiones fluidas y cremas 0/A, preparadas por inversién de fases,
durante el proceso de vertido de la fase acuosa, y durante e)
subsiguiente de enfriamiento del producto obtenido en caliente hasta
temperatura asbiente.
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Las emulsiones fluidas y cremas se preparan en recipientes de
emylsionamiento disefados a tal fin. Las varisciones de
conductancia/tiempo, durante el proceso isotérmico del! vertido de 'a
fase acuosa y de conductancia/temperatura du-ante el enfriamiento, se
reflejan en sendas gréficas. Ademés, en este Ultimo Caso se ragistra
paralelamente la grafica de enfriamiento en funcién de! tirempo.

E) dispositivo de trabajo consta de dos unidades funcionales:

“A". Dispositivo en Qque se realiza el vertido isotérmico de la fase
acuosa. (Figura 5-1).

“8". Dispositivo en que se realiza el enfriamiento de la emulsion.
(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 conductimetro, talete:mémetro y Jos
registradores, cuyas caracteristicas se describen a continuacidn. y
gue corresponden respectivamente a las letras C, 0, £ y F, en las
Figuras 5-1, 5-2, 5-4 y 5-§,

Condyct imetro. Radiometer, Mod. COM 3, que trabaja en corriente
alterna a 250 mv y 10 kMz, equipado con célula conductimétriza de
inmersion Radiometer, mod. PP 1042 ( C en las Frguras 5-1, 5-2, 5-4 y
5-5 ).

Teletermémetro. YSI, mod. 42SC, equipado con termémetro sonda VYSI,
mod.B017, yale 17. ( D en las Figuras 5-4 y 5-5 ).

Registrador. Riken Denshi, mod. f 43 P ( x, y, t ). ( E en las Figuras
-1, 5-2, 5-4 y 5-5 ). La amplitud de la escala permite una precisién
de 0,1 minuntos en las lecturas de tiempo y 1°C en las de temperatura.

Registrador. Servograph pen Drive, mod. REA 310.( F en las Figuras 5-4

y 55 ). La amplitud de la escala permite una precision de 0,25
minuntos en las lecturas de tiempo y 1°C en las de temperatura.
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5.2.1. GRAFICA CONDUCTIMETRICA DEL PROCESO DE VERTIDO ISOTERMICO DE LA
FASE ACUOSA

Se reaiiza en e] dispositivo A (ver Figs. 5-1 y 5-2), que consiste en
un recip‘ente de emulsionamiento provisto de un agitador movido por un
motor sincrénico. Snlidario al recipiente, se halla un dispositivo
para la medida continua de la conductancia del! l{iquicdo en proceso de
emu'sionamiento, constituido por una célula de medida acoplada a un
registrador de conductancta. Un sistema de reciclado permite que el
1iquido fluya a través de la célula de medida y revierta al recipiente
de emulsionamiento.

La fase acuosa se va afiadiendo progresivamente a la me2cla de la fase
11ip6fila + emulgente desde un depésito, en flujo constante, a
velocidad previamente regulada.

Mediante un sistema termostético se mantiene constante la temperatura
de la fase dispersa y la dispersante.

5.2.1.1. Utillaje

€1 utillaje estd constituido por los elementos que se describen a
continuacién (ver Figs. S5-1 y 5-2).

a. Bafio termostatado.

b. Veso de emulsionamiento.

c. Agitador de éncora, solidario del motor sincrénico (d).

d. Motor sincréonico Hetidolph mod. RZR1.

e. Bomba peristéitica Heidolph mod. RIR2, cabeza) tipo 4221,
conectada. al sistema de reciciado (k).

f. Célula conductimétrica de inmersion Radiometer mod. PP1042.

g. Dispositivo de vertido des la fase acuosa.

h. Pipeta reguladora de flujo de vertido.

i. Regulador de temperatura HETO.

J. Conductos de entrada y salida del agua caliente & la camisa

calefactora del dispostitivo de vertido de la fase acuosa.
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A continuacion se describe en detalle el funcionamiento de! sistema
termostdtico y los dispositivos de vertido del agua, recipiente de
emulsionamiento y medida de la conductancia, unidades que constituyen
el conjunto dispositivo A para el vertido isotérmico de 'a fase
acuosa, objeto de! presente estudio.

§.2.1.2. Sistema termostético

E1l baffo termostatado (a) se mantiene a la temperatura adecuada
mediante el regulador de temperatura (1).

Dicho bafo calienta e! vaso que contiene la fase grasa adicionada de!
emulgente (b) y mediante una derivacién a un circuito extertor,
mantiene 1déntica temperatura en la camisa calefactora de! dispositivo
Torricelli de vertido a velocidad constante de la fase acuosa (g).

5.2.1.3. Dispositivo de vei tido de! agua

E1 agua, calentada a 70°C se vierte en el recipients de
emulsionamiento. Dicha temperatura la alcanza en el dispositivo de
Torricelli mencionado (g) en el cual aquella se halla en un cilindro
Pyrex de 550 x 50 mm, rodeado por una camisa envolvente de agua a
10°¢.

Mediante la pipeta calibrada (h), que se sitis siempre de idéntica
forma en el vaso de emulsificacién, se logrs una velocidad de vertido
normalizada de 0,737 ml/seg (44,2 mi/min).

5.2.1.4. Recipiente de emulsionamiento

Consiste en un vaso de vidrio Pyrex (Fig. 5-3) de 82 mm de diémetro

interior y 200 mm de altura. Conecta en su base con un tubo de 7 mm de
didmetro interno que conduce el producto en formacién (previo paso por
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un codo pars eliminar las posibles burbujas de aire y cbtener un flujo
laminar) a la célula conductimétrica situada en un dispositivo
constityido por un tubo de 12 mm de di&metro interno y 16 mm dJde
dismetro externo, al gque se ajusta perfectamente dicha célula
conduct imétrica. El! caudal de liquido pasa a continuacién por un tubo
paralelo al anterior de 5 mm de didmetro interno. Mediante una unién
tipo Rotulex (Pyrex 5091) (ver Fig.5-3) conecta con un tubo de
silicona de 6 mm de didmetro interno y 9 mm de didmetro externo (k),
que pasa por la bomba peristéitica (e), a cuyo través e! liquido
revierte al recipiente de emuls:onamiento.

En este disefio, tanto el tubo de captacion de la emulsidn, solrdario
con el vaso en que se realiza ésta, como e! que conduce a la bomba
peristéitica, se encuentran en contacto directo con el agua del bafo
termostatico, 1o cual evita que durante el bombeo se produzcan, en e!
interior del tubo, solidificaciones de componentes 11p6filos de bajo
punto de solidificacién, incorporados eventualmente en la fase oleosa
(ACE).

§.2.1.5. Dispositivo de medida de la conductancie

E1 conductimetro (C en las Figuras 5-1 y 5-2) se halla conectado, por
una parte, a la célula de medida conductimétrica, y por otra a!
registrador (E en las Figuras 5-1 y 5-2) empleéndose un s6lo canal,
con el fin de establecer las gréficas de conductancis en funcién de!
tiempo de vertido de la fase acuosa.

Como se ha indicado, la célula conductimétrics estd comuniceda con el
recipiente de emulsionamiento a través de la bomba peristéitica
intercalada (e), que envia hacia dicha célula un flujo laminar
constante de la emulsion que se estd formendo y Que después se recicls
al reciptente de emuisionamiento. E1 caudal! de liquido pars las
experiencias realizadas en la presente Memoris, se ha fijado en
135 m1/min (ver Figura 5-1 ).
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5.2.1.6. Sistema de agitacion

La agitacion se realiza mediante un &ncora de base recta, adaptada a
1a forma de) vaso, con objeto de permitir una 6ptima efactividad en la
interposiciéon de fases (Figura 5-3). velocidad de giro 210 rpm.

§.2.1.7. Técnica operatoria

En el recipiente emulsionador se dispone la fase grasa. Cuando e)
conjunto adquiere la temperatura que le confiere el bafo termostético
(10°C), se pone en marcha el éncora y posteriormente la bomba, en cuyo
momento se inicia el registro para comprobar la linea de base de la
gréfica conductancia/temperatura. A continuacién se afladen los
emulgentas. Se mantiene la agitaciéon durante 5 minutos y seguidamente
se inicia la adic16n de la fase acuosa a 70°C a un caudal constante de
0,737 ml/seg (44,2 mi/min) hasta completar la formulacién, 10 que se
controla cronométricamente mediante ¢! tiempo de vertido.

Se tiene especial cuidado en anotar en el papel registrador cada uno
de los perfodos citados para disponer en el registro de la seflal

exacta que indica el inicio del vertido de la fase ascuosa.

Para su enjuiciamiento, los parémetros conductimétricos temporales
(t‘. t") se transformen en volumen de fase acuoss (ml).
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5.2.2. GRAFICA CONDUCTIMETRICA DEL PROCESO DE ENFRIAMIENTO

Se obtiene en e) dispositivo B (Frgura 5-4 y 5-5) que consiste en un
reactor de Pyrex de base semiesférica, al que se acopla un agitador de
&ncora. Mediante un sistema fijo de sujeccion se situan la célula
conduct imétrica y el termémetro sonda.

E) reactor est4 termostatizado inicialmente a 70°C mediante un bado de
agua. Para el proceso de enfriamiento se sustituye dicho bafo por otro
con agua a temperatura ambiente, al que posteriormente se afade ielo
en condiciones determinadas a fin de que se realice uns refrigeracion
progresiva de la muestra. Se registran las vartaciones de conductancia
en funci6n de 'a temperatura y las de temperatura en funcién de!
tiempo de enfriamiento.

5.2.2.1. Utillaje

E1 utillaje estd constituido por los elementos siguientes (ver Figuras
5-4 y 5-5):

a. Motor sincronico Heidolph mod. RZR1, solidario de un agitador
de &ncora (b).

c. Dispositivo de sujeccion del termémetro y la célula.

d. Termémetro sonda YSI mod. 8017 Yale V7.

e. Célula conductimétrica de tnmersion Radiometer PP 1042.

f. Reactor.

9. Bafo termostatico a temperatura constante de 73°C.

h. Bsfio para snfriamiento a temperaturs ambiente.

1. Agitador.

A continuacion se descride detalladamente el reactor, sistema de
agitacion, calibrado de aparatos y en conjunto, todas las unidedes que
constituyen el dispositivo B para el estudio del proceso de
enfriamiento.
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§.2.2.2. Reactor

Se ha utilizado un reactor de vidric Pyrex de 4 mm de grosor, de base
semiesférica, cuyas dimensiones externas son 11 cm de alto por 11,5 de
ancho (Frgura 5-6). La base del mismo es semiesférica, para obtener
mayor homogeneidad de los intercambios térmicos en la masa de!
contenido.

Dicho reactor se sujeta mediantse una pinza de 2 cm de altura,
solidaria con un eje vertical que sostiene la cstructuu‘.

La sujecciéon se realiza en el borde superior a fin de que la situacion
de los dispositivos de medida y del agitador con respecto a!
recipiente sea siempre idéntica.

5.2.2.3. Sistema de agitacitn

Motor sincronico Heidolph mod. RZR1 cuya velocidad de giro se controla
mediante taquimetro y se estandariza para el presente estudio a 125
rpm,

Para la agitacién se emplea un éncora de tamafio y disefo adecuados
(base semicircular, de 95 mm de ancho por 100 mm de alto), adaptado a
la forma y dimensiones del! reactor, de manera que permite un proceso
de enfriamiento progresivo y homogéneo (ver Figura 5-6).

La varills que sostiene el éncora esté cubierta con un material
aislante (Teflén), para evitar posibles interferencias originadas por
el contacto con el motor.

! €1 ecistema de gsujeccién ne ee repressnta en lee dibujos

esquenéticos, o fin do simplificaries.
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Fig. 5-8. Oetalle de! reactor y sistema de agitacion en el
proceso de enfriamiento
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5.2.2.4. Dispositivos de medida y conexién con los registradores

E1 termémetro sonda y la célula conductimétrica se colocan en los
soportes disefiados a tal fin (c), que permiten Gue sus posiciones
respectivas dentro del reactor (altura y distancia al ancora y a las
paredes de! mismo) sean siempre 1dénticas (ver Figura 5-6).

Como se especifica en las Figuras 5-4 y 5-5, la célula conductimétrica
se conecta al conductimetro C y éste, a su vez, al registrador E.

E1 termémetro scnda se conecta al teletermémetro (D), que en.ia sefa)
a los registradores £ y F. Todo ello para que, una vez puesto en
marcha el proceso de enfriamiento, se obtenga:

-En el registrador € (que se utiliza en sus dos canales de entrada),
la gréfica temperatura/conductancia, Qque permite observar 103 cambios
de conductancia en funcién de la temperatura en las distintas
formulaciones estudiadas durante el proceso de enfriamiento.

-Simulténeamente, en el registrador (F) el registro temperatura/tiempo
de enfriamiento, que permite establscer comparaciones entre los
procesos de enfriamiento de las distintas cremas en sstudio.

5.2.2.5. Calibrado de l0os registros en temperatura

En o1 termémetro D se selecciona la escala de temperaturas entre 20°C
y 70°C. Anors bien, sus respuestas no son lineales y, entre los
l1imites de temperatura considerados, obedecen a 1a ecuacién

y = 2604 (70 - x) + 4917.10°2 (70 - x)? - 4291.107% (70 - )3

siendo

y: desviscion de la aguja sobre 1a escals en mm
x: temperatura en °C.
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Dicha ecuacitn se ha determinado experimentalmente de !a manera
siguiente:

Se procedid al enfriamiento lento, con agitacién suave de dos litros
de agua, calentada a 75°C, en cuyo seno se hallaba 1inmerso el
termémetro sonda, conectado con el teletermémetro y éste, a su vez, en
serie, con '0s registradores € y F.

La observacion directa de la temperatura de! agua durante e! proceso
de enfriamiento, permitil seflalar la situacién real de los valores de
las abscisas (°C) en intervalos conocidos de temperatura.

Para ello, a partir de 70°C se anotan las respuestas obtenidas en e!
registrador F, en intervalos de dos grados centfgrados, hasta !l'egar a
20°C. Con los datos obtenidos se dedujo matematicamente la ecuacion
mencionada, que permite relacionsr cada temperatura en grados
centigrados con la correspondiente distancia en mm, al origen, en e!
pape! registrador.

Dicha ecuacion ha permitido dibujar una escala de calibrado de los

valores de temperatura, que se han trasladado a las abscisas de ‘as

gréficas de temperatura/conductancia y de temperatura/tiempo de

enfriamiento que figuran on nuestra Memoria.

5.2.2.6. Tecnica operatoria

1. Una vez opreparado el dispositivo 8 (con el reactor f,
termostatizado a 70°C mediante e! baflo g), se vierte en éste la
emuisién o mezcla preparada en A.

2. Se inicia la agitacion mediante el éncora b, a 125 rpm.

3. Se conectan inmediatamente los registredores € (temperatura/
conductancia) y F (temperatura/tiempo).
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4 Transcurridgos aproximadamente 3 minutos, y una vez estabilizadas
las sefiales, se sustituye el bafo termostatico g por otro h, con
5,6 1. de agua a 16 3 3°C.

5. Cuando la temperatura de la emulsidn es de 35°C se adicionan al
bafo de agua 960 g de hialo, en cubos de 20 cc cada uno. La
operacién termina cuando la emulsién alcanza los 25°C.

En las gréficas se sefalan algunos valores de temperatura que luego se
completarén con la ayuda de la escala de calibrado preparads al
efecto.

La aplicacion sucesiva de las metodicas descritas para el estudio de
las variaciones de conductancia durante el proceso de vertido de la
fase acuosa (conauctnncu/umo)z y durante el proceso de
enfriamiento (conductancia/temperatura), Jjunto con la grafica
temperatura/tiempo que se obtiene paralelamente a la segunda,
constituyen un conjunto de datos de interés para los fines descritos
en los objetivos de la presente Memoria.

§.2.3. COMPROBACION DE LA METODICA

La metodica propuesta se ha aplicado a la preparacién de 500 g de una
emulsitn al 20% de parafina 1iquida elaborada por inversién de fases a
t = 70° ¢, ctil1zando 4% de emulgente mezcla de Tween 20 y Span 80, a
un HLB préximo al requerido (WLB = 10), en las condiciones indicadas
en el presente capftulo, en 5.2.1.7. y 5.2.2.6..

Formula porcentual:

Tween 20 ..............1,84 ¢
Span 80 ..... ceeieseeaddy16 @
Parafina 1iquidse .....20,00 ¢
AQUE .....co00000eess.76,00 @

Exprecsadle tembién coso conductencia’/velumen de ia fase acuose
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5.2.3.1. Grafica conductimétrica de! proceso de vertido

La curva conductimétrica de vertido de 1a fase acuosa corresponde a la
grafica de la Figura 5-7, cuyos parémetros son los siguientes:

H

0.5 min
2,5 min

0,5 x 44,2
2,5 x 44,2

22,1 m! de agus
110,5 m1 de agua

t

tu

"
"
11}

Relaciones paramétricas:

/0 = 0,2
En tf: E/A = 0,9 (peso umwm/t,)
En t.“: A/Q = 1,1 (t.'/puo fase oleosa)

"

Las relaciones en ti corresponden al punto de transicién en el que se
forma la emulsion O/A a 70°C.

La segunda expresion (t“) corresponde al punto de méxima estabilidad
de la emulsi6n obtenida (coeficiente de reparto 1).

conductancia G (mS)

03}
02}
———
01}
1 2 k| b 5 6 7 8
tiempo (min)

Fig.5-1. Proceso de vertido a 70°C de la férmuls n° 17
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§.2.3.2. Gréfica conductimétrica del proceso de enfriamtento

La gréfica de este proceso de enfriamiento, Qque corresponde a una
emulsién fluida, sin espesantes y perfectamente formada en el proceso
de vertido, se presenta como una linea descendente (Frgura 5-8 (1)),
relacionada exclusivaments con el descenso progresivo de la
temperatura, obtenida como se indica en e! apartado 5.2.2. La Figura
§-8 (I1I) representa la misma grdfica pero rectificada, cuando se
expresan los valores de las conductancias frente a una escala
termométrica lineal (ver ecuacion en el Cuadro 5-1), de manera ansloga
a o que le sucede en estas condiciones a una solucién acuosa de
ouctrontc].

°c (n) ms (y)
65 0,334
60 0,310
55 0,288
50 0,266
45 0,248
40 0,224
3$ 0,200
30 0,184
25 0,162
z 0,00428 x ¢+ 0,0534
= 0,9995

Cuadro 5-1. Ecyacidn representativa de! proceso de enfrismiento
en la formula n 17, correspondiente a la gréfica rectificada de
la Fig. 5-8 (II)

3 Ver aspartade $.2.4.3.

116




0.1

i F '] ;s I 1 i
9 60 29 50 493 40 3 30 23
°C
0.4 ‘
(ms) O,
03 .
0,2
0.1
es s0 ss 80 a8 .0 s 30 as
°C

Fi19.5-8. Evolucion de la an durante el proceso de
enfriamiento de la férmula n" 17 (Gréfica tipo A)

(1) Sin rectificar (11) Rectificada
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Lo que anteceds, pone de manifiesto, que en e! caso consideracc, ‘a
emulsion queda ya constituida durante el proceso isotérmico de vertido
a 70°C y que no experimenta modificaciones sustanciales por cambios de
temperatura durante el proceso de enfriamiento.

En la Frgura 5-9 se representa la grafica correspondiente a
temperatura/tiempo de enfriamiento obtenido paralelamente durante el
mismo proceso.

E1 aspecto microscopico y grado de dispersion de la emulsion después

del proceso de enfriamiento son idénticos a 103 Que se observan
después de) proceso de vertido.
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Fig. 5-9. Veriacion de Ia temperatura durante e! proceso de
enfriamiento de s formula n 17,
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§.2.3.3. Linealidsd de la gréfica conductancia/temperatura de
soluciones acuosas de un electrolito (LSS) en el intervalo 65-25°¢C

Para determinar la relacion de la conductancia frente a la temperatura
de un electrolito entre los limites determinados por el proceso de
enfriamiento, se han utilizado solucionas de lauril sulfato sodico
(LSS), en las proporciones de 0,01, 0,03, 0,06, 0,09 y 0,12% p/p, en
agua de la misma calidad conductimétrica que la empleada en la
preparacién de las emulsiones descritas en esta Memoria.

Las solucionss calentadas inici.lmente a T70°C se enfriaron
progresivamente, utiiizando 103 mismos dispositivos y técnica seguidas
para las emulsiones. Las pérdidas de agua por evaporacion durante e!
proceso no fueron significativas (inferiores al 2%). Los resultados de
la experiencia se recogen en el Cuadro 5-2. La representacion grafica
de los mismos corresponde & las rectas que se muestran en la Figura
§-10 y cuyas ecuaciones se indican en el Cuadro 5-3.

Temperaturas i Concentracién 4e LSS (X p/p)

(°c) 0,01 0,03 0,06 0,09 0,12
65 0,286 0,764 1,837 2,230 2,94
60 0,252 0,736 1,436 2,085 2,76
55 0,234 0,688 1,335 1,940 2,56
50 0,222 0,64 1,228 1,801 2,38
45 0,204 0,59 1,134 1,630 2,2

40 0,19 0,542 1,033 1,512 2,0

35 0,174 0,492 0,945 1,386 1,82
30 0,158 | 0,446 | 0,850 1,241 1,68
25 0,142 0,40 0,762 1,118 1,48

Cuadro 5-2. Conductsncia en mS, & distintas temperaturas, de
soluciones acuosas de LSS en concentraciones crecientes, en
las condiciones de la experiencia.
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Fig. 5-10. Rectas de enfriamiento de soluciones de LSS a
distintas concentraciones. Gréfica linealizada (en
abscisas, temperaturas equidimensionales )
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Los procesos de enfriamiento de las soluciones
de LSS responden a rectss con las siguientes
caracteristicas: o
« = 0 y = m8 i

Sol. al 0,12% de LSS p/p

y = 0,55 + 0,036 x rz (,9998
Sol. al 0,09% de LSS p/p

y = 0,385 ¢ 0,02826 «x rz 00,9994
Sol. al! 0,06x de LSS »p/p

y = 0,265 + 0,01944 x r =z 0,9996
Sol. al 0,03%x de LSS p/p

y = 0,1662 + 0,00938 x r= 0,999
Sol. al 0,01% de LSS p/p
é

y = 0,065 + 0,00310 x r= 00,9996

Cuadro 5-3.

a los datos de! Cuadro 3-2
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5.3. ENSAYOS COMPLEMENTARIOS
5.3.1. EXTENSIBILIDAD

En algunas series de formulaciones de cremas O/A se ha considerado
interesante cuantificar objetivamente los cambios apreciados en su
consistencia., En estos casos, se ha considerado la extensibilidad.

Entendemos por extensibilidad el incremento de la superficie gque
experimenta una cierta cantidad de crema cuando se la somete a pesos
crecientes, a intervalos fijos de tiempo, en condiciones normalizadas.
[125].

Para ello se utiliza un dispositivo Qque consiste en una platina
metdlica pulida, en cuya region central se halla excavada una matri2
cilindrica de 15 mm de diémetro y 2 mm de profundidad, cuyc fondo,
plano, puede ascender hasta enrasar exactamente con la superficie de
la platina (Figura 5-11).

En la matriz se introduce 'a muestra de producto, Que se alisa
mediante espdtula. Elevando el fondo de la matriz hasta dicho nivel,
se obtiene un cilindro de muestra de 2 mm de altura, y 175,98 m2 de
base, sobre el que se dispone, perfectamente centrada una lémina
rigida de pldstico cuadrada de 9 cm de lado y 26 g Jde peso, Qque lleve
grabada una reticula milimetrada y dos diémetros perpendiculares, que
permiten determinar la superficie de las muestras que corresponde a
los diferentes pesos que progresivamente se cclocan en el centro de la
reticula.

En la préctica, y dado que la superficie extendida es précticamente
circular, se miden dos di&setros perpendiculares y se calcula la
superficie media del circulo.

En nuestro caso, la experiencia se ha efectuado a 25°C, dejando 5

minutos de intérvalo entre las aplicaciones de dos pesas consecutivas
de 10, 20, S0 y 100 g. (Resultados: media Ge 5 determinaciones).
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§.3.2. ESTUDIO MICROFOTOGRAFICO

Se han obtenido microfotografias de todas las emulsiones recien
preparadas.

§.3.2.1. Utillaje

Microscopio Zeiss Jenamed variant al que se ha adaptado un equ'po de
microfotografia Nikon equipado con cémara modelo #-35 S.

5.3.2.2. Condiciones de la medida

Las microfotografias reproducidas en esta Memortia correspenden, por 1o
general, a 520 aumentos. En algunas ocasiones se han utilizado
260 aumentos. En cada microfotografia se indica la escala
correspondiente.

5.3.3. CARACTERISTICAS MACROSCOPICAS DE LASEMULSIONES

Atendiendo a la consistencia creciente del producto, las emuisiones se
califican como sigue:

-Emulisiones fluidas (leches)
-Emulsiones espesas

-Cremas blandas

-Cremas espesas

Ademds, se distinguen su textura y aspecto como sigue:

Homogéneas (11sas) o heterogéneas (grumosas)
Blancas o0 amarillentas
Brillantes o mates
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5.3.4. ESTABILIDAD
Lcs ensayos de estabilidad se efectuan en 10s dos estadios siguientes:

a) Después Je! proceso de vertico, a 70°C, en muestras de la
emulsion, que se dejan enfriar a temperatura ambiente sin
agitacion (Muestras V).

b) Se toman  (ambién muestras después del proceso de enfriamiento,
cuando la emulsion ha alcanzado la temperatura de 25°C
(Muestras E).

En ambos casos se anotan las caracteristicas de la emulsién bajo e}
epigrafe "Aspecto’.

5.3.4.1, Toma y acondicionamiento de las muestras

Las muestras (aproximadamente 15 m1) se toman con una jerings de boca
ancha (2mm de o émetro de la boquilla de vertido para las leches y 6
mm pa-a las cremas) y se depositan en viales transparentes de vidrio
fino de 30 mm de didmetro de la base y 40 mm de altura Gtil. De esta
manera se puede observar, a través de sus paredes, tanto la superficie
libre de la emulsion como el aspecto global de la misma (por ejemplo,
la aparicién de cremado).

A fin de disminuir los problemas de contaminacion, tanto los viales
como los tapones de caucho se esterilizan previaments.

§.3.4.2. Temperaturas empleadas para ¢! estudio de la estabtlided

De cada emulsién se colocan muestras V y muestras £ en las estufas, a
las temperaturas de 30 £ 1°C, 40 2 2°C y 50 = 2°C.
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5.3.4.3. Utillaje

Estufa Heareus Mod. B 5042 £ (muestras a 30°C)
Estufa Heareus Mod. I 42 ( a 40°C)
Estufa Heareus Mod. BT 5042 E (a 50°C)

5§5.3.4.4. Lectura de 108 resultados

Las muestras en estudi. ze observan como minimo cada semana, durante
los orimeros tiempos de estabilidad, espaciéndose algo més las
lecturas, a temperaturas bajas, cuando se trata de emulsiones
comprobadamente estables (por ejemplo, lectura cada 15 dias de las
muestras mantenidas a 30°C, que han permanecido estables durante mas
de tres meses).

A fin de simplificar las notaciones, se consignan en los
curdros-resumen de estabilidad las siguientes abreviaturas:

Cremado (Cre.). Cuando se observa separacién en dos zonas: la
inferior, traslucida, acuosa y la superior, opaca y concentrada en
fase grasa dispersa. Como es sabido, cusndo se presenta dicho
fenémeno, la homogeneidad de la emulisién es todavia recupsrable por
agitacion sencilla.

Exydado (Ex,). Corresponde al inicio de la ruptura de la emulsién,
cuando se hace patente la coalescencia por exudacion de gotas de fase
grasa en la superficie del producto. En este caso, se da por
terminada la esperiencia de estabi!idad.

En los casos en Qque se considera necesario, se aflade el comentario
oportuno a las notaciones anteriores.

El periodo de estabilidad méximo considerado en nuestra Memoria es de
un afic. Cuando finalizado éste, las muestras se mantienen todavfa
inalteradas o solamente cremadas, antes de retirarias se observan
individuaimente al microscopio.
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5.4, PRODUCTOS
5.4.1. AGUA
Para elaborar las formulaciones de la presente Memoria se ha utilizado

agua de Grado Analitico, de 1 megaohmio.cm minimo a 25°C. Las partidas
de la misma se han preparado extemporineamente.

A continuacién se indican las demds materias primas empleadas, su
funcion segun la bibliografia, férmula, caracteristicas
fisico-quimicas, nombres comerciales y denominaciones segun la cTFa’
y/0 Farmacopeas.

5.4.2. COMPONENTES LIPOFILOS

Parafina ligyida, constituida por cadenas alifiticas y vaseling
blanca, mezcla purificada de hidrocarburos semisdlidos obtenidos de!l
petréleo.

Parfina ligyida (PL)
“white o011 Vestan AS80B (Fina)”, de calidad farmacéutica, cuyas
caracteristicas se exponen a continuacion:

0)® : 0,8450 02% : 0,8430
P. eb. : 2713°C

Viscosidad cinemética a 100°C: 10 cstk
n20 :1,4884

Pureza: Cumple las especificaciones de F. Eur.
Denominacion CTFA y USP: Mineral oil

CTIFA: Cosmetic, Toiletry and Fragrance Associstion
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vaselina blanca

“Perfecoil 2-1300" cuyas caracteristicas cumplen las condiciones de la

8p:

Densidad & 76°C.......vununn
Punto Je 90tA.......ov0nuunss
Viscosidad a 200°F ........ .

0,820/0,825
49/50°C
52/58

Pureza: Cumple las especificaciones de la 8P.

Denominaciones: wWhite Soft Paraffi

$.4.3. TENSIACTIVOS IONICOS

Layril sylfato sédico (LSS)

n (8P); CTFA: Petrolatum.

CN3 ( CM2 ) 1o°"z°s°3"‘

Se usa habitualmente como tensiactivo primario y como emulsionante
hidréfilo asociado con alcoholes grasos. E1 producto utilizado

corresponde a una mezcla de alquilsulfatos sdodicos,

principaimente

dodecil sulfato s6dico, con un contenido minimo del! 85% de producto

puro (F. Eur.). MHLB atribuido:40,

“Texapon K-1296" (Henkel), cuyas caracteristicas

continuacién:

Sustancia activa detergents..
No sulfatado.........coo00ne

Cloruro s0diCO......co0vvvennn
su‘f‘to mim‘.l.QIQ.QQOCOOQCQ.
Aw..‘.clvii.CC'QIO.OO.C.IOQICI

w (’D‘. .‘ 1’)--0.-0---.000-

Densidad (20°C)....cvvencnnnns

Tenstiactivo anibnico.........

veeenss.8Prox, 98%

..--..--.‘nf. ,'

seesene inf, 1%

089200 0 . ’
L 2L BN Y IR ) 230.2‘0 v‘
.min 3,252 mval/g

Pureza: Cunple las prescripciones de F. Eur.

Denominacion CTFA y NF XVI: Sodium Laury! Sulfate
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5.4.4. TENSIACTIVOS NO IONICOS

Monoésteres de sorbitano, monoésteres de sorbitano etoxilados,
sesquiestearato de metilglucésido condensado con 20 moles de 6x1do de
etileno, éter polipropilen-polietilenglicoélico del alconol l&urico, vy
alcoho! cetoestearilico.

Las caracteristicas y especificaciones de estos productos se describen
a continuacion:

Esteres de polioxietilen-sorbitang (Polisorbatos)
Corresponden a la formula general (USP XXI).

Polisorbato 20

Es el éster ldurico del sorbitol y sus anhidridos copolimerizado con
aprox imadamente 20 moles de Oxido de etileno por cada mol de sorbitol
y anhidridos de sorbitol. En este caso, en la férmula general:

wexeyszz=20

R = (C“HN)CN

HLB: 16,7

Denominacion CTFA y NF XVI: Polisorbate 20.

Se ha utilizado el producto “"Tween 20" de ICI-Atlas® (Tw 20), cuyas
caracteristicas y especificaciones se recogen en el Cuadro 5-4.

Agradecemos a8l raprecentante en Kspefia, Cosmercisl Quimica Nassé,
S.A. el desinteresado suministro de Tweens y Spans.
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Polisorbato 60

Es una mezcla de ésteres paimitico y estearico de sorbito! y sus
anhidridos, copolimerizados con aproximadamente 20 moles de 4x1do de
etileno por cada mol de sorbito! y anhidridos de sorbitol. En este
caso, en la férmuia general:

wtx+y+2:22
R = (C"H35)COO
HLP: 14,9
Denominacion CTFA y NF XvI: Polisorbate 60.

Se ha utilizado el producto “Tween 60" de ICI-Atlas (Tw 60), cuyas
caracteristicas y especificaciones se racogen en el (Cuadro 5-4.

Esteres de sorbitano
Cor onden a la formula genera'! (USP XXI)

NN -cm, R
o

<
(

Monoestearato de sorbitang

Ester parcial del 4&cido estedrico con sorbitol y sus mono y di
anhidridos. Por saponificacion no debe dar més del 68% ni mencs del
76X de &cidos grasos, y no més del 27% ni menos del 34% de polioles
(p/p). En este caso, en la fémula general:

R = (C”H3s)cm
HLB: 4,7
Denominacion CTFA: Sorbitan Stearate
NF AVI: Sorbitan Monoestearate
Se ha utilizado el producto “"Span 60" de ICI-Atlas (Sp 60), cuyas
caracteristicas y especificaciones se recogen en el Cuadro 5-4.
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(41}

CARACTERISTICAS GENERALES

ESPECIFICACIONES

PRODUCTO
o Indice de [Indice de Indice de
Estado (25 C) 0,5 Viscosidad |HLB |  (4e; saponificién| Hidroxilo
Monolaurato de Liquido amarillo
POE-Sorbitano (20)] oleoso apr. 1,1lapr. 400 cps |16,7 0 -2,0 40 - 50 96 - 108
Tween 20
Monoestearato de tiquido amarillo
POE-Sorbitano (20)] oleoso. Puede apr. 1,1 — 14,990 0 - 2,0 45 - 55 81 - 96

Tween 60

Monoestearato de

gelificar durante
el almacenamiento

S$611do céreo

Sorbitano granular, color apr. 1 - 4,78 5 - 10 147 - 157 235 ~ 260
Span 60 crema

Monoleato de Liquido oleoso,

Sorbitano color ambar apr. 1 Japr. 1000 cps| 4,3} 5.5 - 17,5 149 - 160 193 - 209
Tween 60

Cuadro 5-4. Caracteristicas generales y especificaciones del

Tween 20 y 60 y adel Span 60 y 80




Mongoleato de sorbitano

Es un éster parctal de 4cido oléico y sorbitnl y sus mono y
dianhidridos. Por saponificacién no debe dar menos de! 72% y no m4s
del 78% de Acidos grasos y no menos de! 25% y no més de'! 13'% de
polioles (p/p). En este caso, en la formuls general:

R = (C”H33)C00

HLB: 4,3
Denominacion CTFA: Sorbitan Oleate
NF XvI: Sorbitan Monoleate
Se ha utilizado el producto “Span 80" de ICI-Atlas (Sp 80), cuyas
caracteristicas y especificaciones se recogen en el Cuadro 5-4.

Sesquiestearato de metilglycésido condensado con 20 moles de 9x1do de
etileno

“Glucamate S.S.E. 20" de Amerchol. Responde a la formula®:

s e
A

(Bey+2+20) (xey=20

monoestearato diestearato

Cosmetic Formulary 1978
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Caracteristicas del producto

S611do dblanco, soluble en agua, de color amarillo palido y olor suave.
Se recomienda su uso como emulgente primario O/A, emulgente auxiliar
en algunos casos y como fluidificante.

Especificaciones:
Indice de acidez.............ovnte méx. 1,5
Indice de saponificacién......... «ve .40-50
Indice de hidrox110.............. .« ..95-110
Indice de yOdO.........ovvvvvnnnne méx, 1
APSONICO. ... viiiivnarenesccnosans méx. 2 ppm
Metales pesados................... méx.20 ppm
Solubtilidad...........co00nnn soluble en agua

LB atribufdo: 15

Denominacién CTFA: Methy! Gluceth 20-Stearate

Eter polt -polietilenglicoiico del alcohol 1dyrico
Formula: Cﬂa(CHz)'10(?14-0-0“2)‘(0“2'0-0342),“
CH,

x ey tienen un valor medio de 25

"ADF-Oleile” (v.vy)'

Caracteristicas del producto: liquido transparente o blanco-opaco,
viscoso @ hidrosoluble.

Se utiliza como detixotropante y fluidificante para emulsiones fluidas
0/A con accién cosmulsionante auxiliar.

Informacién de Amerchel. Agradeceseos al representante en Eepada,
Ricorvi S.A. el deeinteressdo euministro de dicho producto o
informacién ecbre el misme.

o

Doc. Técnica Vevy. Agradecesmos al representante en Eepaba, Chemir
S.A. ol desinteressado susinistro de diche producto ¢ informscién sobre
el maismeo.
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Especificaciones:

Punto de enturbamiento a 20°C: 16
Densidad (20°C): 1,040 a 1,060
pH (solucién al 10% a 20°C): 6-8

Solubilidad: Soluble en agua y alcoho!
Tensi6n superficial: 38-42 dinas/cm

cmcmtr.c‘m‘ L3N IR T N BE BE BN N BE N T B R R I N S RN Y icm
Indice de acidez................. méx. 1
Hle .tr‘m‘do. LB BN BN BN BN BN B IR AN Y IR BN BE BE BN L3R AN ) ‘7 ] 7

Denominacion CTFA: PPG 25 laureth-25

Alcoho! cetoestearflico (ACE)

Mezcla de alcoholes alifdticos sélidos constituidos principalmente por
alcohol estearilico y alcohol cetilico. “Lanette 0" Henkel, que cumple
las caracteristicas de 57.

Especificaciones:

Aspecto: masa cerosa, granular o en escamas
blancas 1iposolubles.
Contenido en materia grasa ........ .. 100%
Intervalo de solidificacién .... 48 - 52°C
Indice de acidez ..............00u.0 € 0,1
Indice de saponificactén ............. ¢ 1
Indice do 1000 .......co0ovnnunvnnnn . ¢0,8
Indice de hidroxilo ............ 215 - 220
Densidad (9/cm°) ............. 0,81 (80°C)

Denominacién CTFA: Cetearyl Alcohol
" 8P: Cetostearyl Alcoho!
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5.4.5. CERA AUTOEMULGENTE

“Lanette Sx” (Henkel)’

Mezcla de 90 p de Lanette O y 10 p de alquilsulfato sédico.
Forma de presentacién: granulado.

Caracteristicas del producto:

Contenido en materia grasa ....... cere.s. 95%
Intervalo de scliaificacion (°C) ..... 50 - 54
AQUB X .. ... i ereseees veees €1
Sales inorgdnicas ....... Cherecener s < 1,4
PH ...... Ceeerereieiaeas e . 8,5-18

Denominacion CTFA: Ceteary! Alcohol and Sodium Laury! Sulfate

Agradecemos »a Henkel el desinteresado suminietro de ias
Lanette”
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6. GRAFICAS Y PARAMETROS CONDUCTIMETRICOS
DEL PROCESO COMPLETO DE ELABORACION EN
EMULSIONES FLUIDAS Y CREMAS O/A DE
PARAFINA LIQUIDA. ESTUDIO E INTERPRE-
TACION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1. FORMULACION DE EMULSIONES NO IONICAS ADICIONADAS DE CANTIDADES
CRECIENTES DE EMULGENTE IONICO (LSS)

Es conocido el hecho de que la adicion de pequefias cantidades
(proximas a 0,1%) de tensiactivos 16nicos hidrofflicos a emulsiones
elaboradas con emulgentes no 16nicos, puede contribuir a incrementar
su estabilidad, aunque en la literatura no se encuentran hasta el
momento explicaciones de! porqué de este hecho.

Con objeto de estudiar como se reflejan estas situaciones en las
gréficas conductimétricas del proceso completo de elaboracién de una
emulisién de parafina 1iquida O/A por inversién de fases en calientse,
se han seleccionado dos formulas de la bibliograffa [120], que en la
presente memoria se les asigna los nimeros 17 y 47 cuyas
caracteristicas son las siguientes:




Formula n°17: 20% de parafina liquida, 4% de mezcla Tw 20/Sp 80 + 76%
de agua. HLB tedrico de la mezcla emulgente: 10, que hemos comprobado
que corresponde a un HL8 proximo al requerido a 70°C por la parafina
1iquida empleada.

Formula n’47: 20% de parafina liquida, 4% de mezcla Tw 60/Sp 60 + 76%
de agua. HLB tedrico de la mezcla emulgente: 9,8, Con esta mezcla
emulgente, @] HLB requerido por la parafina liquida a 70°C es
practicamente 11, segun nuestros datos experimentales. Por 1o tanto,
en este caso, ¢! emulgente utilizado no es el adecuado para elaborar
1a emulsién formulada.

A partir de las formulaciones mencionadas se hai elaborado emul!siones
con cantidades crecientes cde LSS y s® han estudiade sus gréaficas
conductimétricas asi como las caracteristicas organolépticas
microfotogrdaficas y de estabilidad térmica de las emulisiones
obtenidas.

En todos los casos la proporcionalidad de los componentes se expresa en
p/p .
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6.1.1. ADICION DE LSS A LA FORMULA BASICA N° 17, ELABORADA CON
EMULGENTES ADECUADOS A UN WLB PROXIMO AL REQUERIDO

Las férmulas de las emulsiones preparadas, se incluyen en e! (Cuadro
6-1 y abarcan adiciones de LSS comprendidas entre 0,025 y 0,2% zon
respecto & 'a foérmula total. No se han considerado adicicnes
superiores a 0,2% de LSS deb1do a que la excesiva hidrofilia de!
emulgente mixto no 16nico/i6nico no permite la existencia de los
puntos de transicion Iy E  sobre la linea de dilucion E + O en e!
diagrama ternaric de equilibrio de fases, 10 que significa que durante
e) proceso de vertido (r = 70°C) no se produce sistema laminar
equilibrado entre las fases E/A y E/0 a lo largo de 'a linea de
dilucién E + O, por exceso de hidrofilia de! emulgente.

Férmula Emulgentes Agua HLB tedrico de la
n° Tw 20 sp .1 | LSS P c.s.p.| mezcla emulgente s
17 10
886 0,025 10,2
887 1,84 2,16 10,050] 20 100 10,4
889 0,100 10,7
891 0,200 11,4
& Sums algébrica de los HLB de los tensiactivos 16nicos y no
i6nicos que integran la forrula (HLB de los anfifilos,
Tw 20: 16,7; Span 80: 4,3; LSS: 40)

Cuadro 6-1. Formulaciones derivadas de la n° 17 con
concentraciones crecientes de LSS.
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Gréficas c timétric idas durante el proceso de elsboracién

Proceso de vertido a 10°C

En e1 (uadro 6-2 se exponen los datos del proceso de vertido de la
fase acuosa, a 70°C de las formulaciones n°17 y derivadas, cuyas
grificas conductimétricas representativas se reflejan en la Frgura

6-1.
Formula] X t, rel. comp. e rel. comp. I £/0
n° LSS Imin|m | E/A]|AO]mn|m | EA]| A0
17 0 05| 220,900,228 2,5 | 111 ] 0,18] 1,11f 0,20
s8¢ | 0,025§ 0,3 | 13| 1,5 0,13] 2,0 | 88 | 0,23| 0,88] 0,20
887 | 0,05 J 0,3 ] 13 1,5} 0,93]1,8| 80| 0,25 0,80} 0,20
889 | 0,0 Jo,3| 13,5 0,13825]| 111 0,19 1,11] 0,21
89 | 0,2 Jo, 3| 13| 1,6]0,13825]| 111} 0,19 1,11]0,21

Cuadro 6-2. Parémetros correspondientes al proceso de vertido
isotérmico. FOrmula 17 y sus derivadas con concentraciones

crecientes de LSS.

Como se aprecia en @1 Cuadro 6-2, la formula bésica (n°17), elaborada
con 4% de una mezcla emulgente no 16nica, ocasiona el primer punto de
transicion a t = 70°C, en ¢! que se produce la inversion A/O @ O/A en

las condiciones siguientes:
I.: E/A = 0,9 €/0 = 0,20
y el segundo punto de transicidn:

E: E/Az0,18 E/0=0,20

A/0 = 0,22

A0 = 1,11
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Fig. 6-1. Evolucion de la conductancia durante e! procesc de
vertido isotérmico correspondiente a la formula 17 y Sus
derivadas con concentraciones crecientes de LSS

141




por lo tanto, a la temperatura de elaboraciérn de la emylsién
(r = 70°C), los puntos It y Et estan ligeramente desplazados hacia la
12quierda de 1os puntos de transicion tedricos para el HLB requerido:

I: E/A = 1 €/0 = 0,2 A/Q0 = 0,2

E_: E/A = E/O A/Q

"
o

En el mismo cuadro se aprecia que al adicionar a esta formulacién
cantidades crecientes, entre 0,025 y 0,2% de LSS, el punto I, se
desplaza idénticamente en todos l1os casos hacia la derecha sobre 'a
linea de dilucién de! diagrama ternario, y queda determinado por las
relaciones:

I: E/A=1,5 €/0 = 0,1-0,2 A/0 0,13 (parat = ‘3 ml)

Esto parece indicar que se produce una asoctacion entre el emulgente
no i6nico y el LSS con un fuerte incremento de la hidrofilia del
emulgente mixto no 16n1CO-16niCO, en proporciones estequiométricas
determinadas (4% de no 16nico/0,025 - 0,2% de LSS), de manera que en
todos los casos el excedente de LSS debe quedar disuelto en la fase
acuosa, enel I .

En cuanto al Et s¢ aprecia un valor minimo A/0 en presencia de 0,05%
de LSS (férmula 887), que corresponde a la relacién:

£ : E/A = 0,25 E/0 = 0,20 A/0 = 0,80 (para ty : 80 m1)

y que coincide con la estabilidad térmica méxima a la ccalescencis a
30, 40 y 50°C de la serie de emulsiones ensayadas. Con 0,1 - 0,2% de
LSS, la relaci6n A/O se iguala con la de la férmula n°17, sin LSS,
pero la estabilidad térmica a 50°C, aunque inferior a la de la férmula
887 es superior a la de la férmula 886 (0,028x de LSS) y muy superior
a la formula n°17 (sin LSS). (ver Cuadro 6-4)
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Si bien no hemos profundizado en e! estudio de la explicacidn tedrica
de estos resultados, por exceder de los limites de los propésitos de
nuestra Memoria, es evidente Qque la asociacion de LSS con los
emylgentes no 16nicos, al incrementsr la hidrofilia de! emulgente, la
ha equilibrado con la precisa a t = 70°C, de manera que ha dado lugar
a emylisiones de mayor estabilidad térmica que las obtenidas sélamente
con emulgentes no 16nicos. Ello se pone de manifiesto en la buena
correlacion existente entre la segunda transicion del sistema y la
estabilided frente a la coalescencia a 50°C de las formulaciones en
estudio.

En el caso considerado, existe una relacién Optima emulgente no
16n1¢0/LSS que conduce a la estabilidad térmica méxima. En genera!l
esta asociacion da lugar a productos mds estables en tanto que la
curva conductimétrica ponga de manifiesto la existencia de transici6n
en I : en este caso, la emylsién més estable es la que muestra un
valor minimo de t".

Con exceso de LSS (porcentajes supeiores a 0,1X en la férmyla
originaria), la estabilidad de la emulsién decrece, aun siendo muy
superior a sin LSS, probablemente debido a la accién iénica sobre la
hidrofilia del! emulgente no i6nico. La infiuencia de este
producto en las emulsiones se pone de manifiesto en las
microfotografias correspondiente (Figs. 6-4 y 6-5).

La concentracion de LSS se ve limitada por un excesivo aumento de la
hidrofflia del emulgente mixto, que difumina o I, sobre la linea de
dilucién correspondiente del diagrama ternario, y en consecuencia,
también el E,» al no producirse fase laminar E/A. En e1 caso que
consideramos ésto suceds con adiciones superiores a 0,2% de LSS.

143




Proceso de enfriamiento

Las graficas conductimétricas del proceso de enfriamiento entre 65 y
25°C de todas las férmulas de la serie son similares a la de 'a n°17,

que como se ha indicado en 5.2.3.2. estd constituida por '. (ramo
descendente, del cual si se trasladan los valores puntua': + a3
conductancia a un sistems ortogonal frente a una escala terr .. 1c8

uniforme, ia gréfica conductancia/ temperatura se rectifica, de manera
que la conductancia depende linealmente de! descenso progresivo de la
temperatura (Figura 5-8, Cuadro 5-1). Las gréficas conductimétricas
representativas se exponen en la Figure 6-2 y los datos en el (Cuadro
6-13.

Férmula | Tipo de Conductanctas (mS)
n® LSS curva . 65° . 25°
17 0 0,34 0,16
886 0,025 0,79 0,40
a8r? 0,05 l A 1,08 0,53
889 0,1 1,83 0,89
891 0,2 2,80 1,34

Cuadro 6-3. Pgr‘ntm correspondientes al proceso de enfriamiento.
Férmula n 17 y derivadas con concentraciones crecientes de LSS.

Corresponden, por tanto, a emulsiones formadas previamente durante e!
proceso de vertido a 70°C con un I_ bajo y un grado de dispersion
adecuado al correcto equilibrio del sistema A/E/0, en una fase
dispersante homogénea, no estructurada.

A este tipo de grifica del procesc de enfriamiento le asignamos la
denominacion de Griiica tipo A (ver Figurs 6-3).
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de enfriamiento correspondiente a ls formula 17 y sus
derivadas con concentraciones crecientes de LSS
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entre 65 y 25°C, denominads tipo A. Corresponde a

enuisiones de estabilided aceptable, producidas durante
@] proceso de vertido en caliente a 70°C
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Las caracteristicas macroscépicas de las emulsiocnes al final de este
proceso, no difieren de las de !os productos obtenidos al final de!
proceso de vertido a 70°C.

Se trata en todos los casos de emulsiones fluidas de tipo O/A con
pequeda estaoilidad al cremado, perc con rglativamente ailta
resistencia a la exudacidn, como corresponde a emulsiones elaboradas
con emulgentes adecuados a una zona de HLB que incluye el requerido
por la fase dispersa, que précticamente coincide con e! de ia férmula
887 (4% de emulgente no 1i6nico Tw 20/Sp 80 ¢+ O0.05% de LSS),
HLB = 10,4.

En este tipo de emulsiones fluidas, las caracteristicas globales de
estabilidad vienen determinadas por ¢! proceso de formacién en
caliente (en este caso, t = 70°) (resistencia a la coalescencia), y
por las caracteristicas viscoeldsticas de! medio dispersante, a la
temperatura de almacenamiento (resistencia al cremado) como se pone de
manifiesto més adelante.

Evidentemente, los parémetros conductimétricos de la gréfica del
proceso de formacién en caliente seflalan que todas las emulsiones de
Ta série son cualitativamente viables y de estabilidad aceptabdble.

En términos cuantitativos, el valor de c“ pone de manifiesto un valor

minimo de la relacién A/O para la emulsién n°887, que coincide con el
producto més estable.

Estabiided térmica

Resistencig a) cremado.- La estabilidad térmica de la férmula n°17 &
30, 40 y 50°C (Cuadro 6-4) tanto en las muestras V como en las E, es
débil al cremado, debido a su baja viscosidad, pero resiste a la
coalescencia durante periodos de tiempo apreciables, 1o que da idea de
una buena calidad de la pelfcula interfacial, caracterfistica que puede
deducirse ya de la gréfica de! proceso de vertido. En este tipo de
enulsiones el proceso complementario de enfriamiento con agitacién no
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es realmente operante en cuantn a mejorar 'a estabilidad térmica, toda
vez Qque no aporta variaciones sustanclales en las caracteristicas de
la emulsi6n después del proceso de vertido (magnitud y homogengidad de
las goticulas, calidad de la pelicula interfacial y caracteristicas 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, myy limitada en todos 'os casos,
y también andloga en 'as pruebas V y E, 1o que corresponde a la baja
viscosidad del sistema y a la carencia de una fase dispersa
estructurada.

Resistencia a 13 coalescencta.- La estabilidad al exudado que en este
caso depende directamente de la hidratacién de la pelicula
interfacial, en equilibrio con las multicapas laminares que rodean a
las goticulas oleosas en el punto de transicidn Et. es Dbastante
angloga a 30 y 40°C para las emylsiones sin LSS y con 0,025% de LSS,
incrementéndose sustancialmente al -—~umentar la concentracién de!
tensiactivo aniénico, hasta e! limite miéximo que se ha establecido
para estos ensayos.

A 50°C, sin embargo, se aprecia que la méxima estabilidad se produce
con 0,05% de LSS (féormula 887) y disminuye con concentraciones més
altas en LSS, pero en todo caso siempre es muy superior a la de las
formulas sin LSS o con 0,025% de LSS. Puesto que la resistencia al
cremado es anéloga debe admitirse que la asociacién de emulgentes es
favoradble a la integridad y resistencia mecénica de la pelicula
interfacial. A esta asociacion corresponde un HLB de 10,4 que puede
representar al HLB requerido por la fase lipofilica en relacién con la
asociacion de anfifilos i6nico-no 16nico utilizada.
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Estabilidad térmica

Formula LSS 2 " . .
- Muestra Aspecto 30 C 40 C 50 C
n  §
Cre. Ex. Cre. Ex. Cre. Ex.
v 0,5 sem.] 40 sem. 2 dias | 26 sem. 1 dia 3 sem.
11 -
E 0,5 sem.| 40 sem. 2 dias | 26 sem. 1 dia 3 sem.
————c————) Emulsiones om—— : pr—— e : "]
v 0,5 sem.| 30 sem. | 0.5 sem 26 sem. 1 dia 5 sem.
88s 0,028
E 0,5 sem.| 36 sem. 0,5 sem.| 26 sem. 1 dia £ sem.
e ——— fluidas Jm————————eeme e e ————— e —— ——
v 0,5 sem.| 35 sem. | 0,5 sem.| 7 2 sem. 1 dia 21 sem.
887 0,050
E 0,5 sem.] > 1t afl0o | 0,5 sem.| > 1 affo 1 dia 26 sem.
_qmm homogéneas
v 0,5 sem.|] > 1 afio ] 0,5 sem.|] > 1 aflo 1 dija 12 sem.
889 0,100
E 0,5sem.|] > 1afo | 0,5 sem.{ > 1 afo 1 die 18 sem.
W w
v 0,5sem | > 1 afo ] 0,5 sem.| > { aflo 1 dia. 16 sem.
891 0,200 -
3 o,5sem.|] > 180 ] 0,5 sem.] > 1 aho 1 dia. 18 sem.

Nusstras tomadas

' Aspecto del producto a temperatura ambiente, después de los procesos de vertido y enfriamiento.

V: Nuestras tomadas inmediatamente después de! proceso de vertido.
inmediatamente después de! procesoc de enfriamiento.

Cuadro 6-4.

Estabilidad térmica de la formula " 1y
creclentes g¢ LSS

e laboradas con concentraciones

y derivadas de la formula n’17,




Aspecto microfotogréfico

La microfotografia de la emuision n°17, Figura 5-6 (A), a 520
aumentos, muestra un sistema emulsionado de alto grado de dispersion,
apenas resoluble al microscopio. Estas carasteristicas corresponden
indistintamente tanto al producto observado tanto al final del proceso
de vertido como después de! subsiguiente proceso de enfriamiento con
agitacion.

Analogamente se aprecia un alto grado de dispersién en las férmulas
n°887 y 889 con 0,05 y 0,1% de LSS. La férmula n°891, que contiene
0,2% de LSS es mds grosera y polidispersa. En l1os porcentajes de 0,1 a
0,2% se observa tendencias a la floculacién, lo que no impide en estos
casos que las emulsiones presenten una buena estabilidad global a ‘a
exudaciéon. Por otra parte, para tratarse de emulsiones no
homogeneizadas, e! grado de dispersion es satisfactorio también para
las formylas 887 y 889 (ver Frgura 6-4 (B) y 6-5) como corresponde a
las caracteristicas ya comentadas de las cu.cvas conductimétricas.
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A.~ Emulsion 17 l L1 l

B.- Emulsidén B87 | 1111 l

Fig. 6-4. Microfotografias (x 52C) de las emulsiones después
del proceso de enfriamiento
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A.- Emulsidon BB9 | 1 L 11 I

B.~ Emulsidon 891 L_L_L.L_J_J

Fig. 6-5 Microfotografias (x 520) de las emulsiones después
del proceso de enfriamiento
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