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6.1.2. ADICION DE LSS A LA FORMULA BASICA n”47, ELABORADA A UN HLB
INFERIOR AL REQUERIDO

En la elaboracidn de la férmula n’47, se utiliza como emulgente ura
mezcla de tenstiactives no 16nicos de familra quimica dist'nta a 'a
considerada en el apartadc anterior: mezc'a de estearatos en 'ujar de
la mezcla de laurato y oleato utilizada en 'a férmula n’17,

Los limites de los HLB tebricos de las mezclas de tensractivos
estudiadas se han establecido entre 9,8 (valor por debajo de! cual las
emylsiones no llegan a nvertirse ni siguiera en el proceso de
enfriamiento) y 11,2 , por encima del! cual se cbtienen emulsiones O/A
inestables, por exceso de hidrofilia de! emulgente.

Ademds se han planteado las experiencias de modo que el HLB tedrico
de) emulgente utilizado en la férmula b4sica de la serte no 16nica
estudiada (MLB = 9,8), es notoriamente inferior al HLB requerido a
t = 70°', previamente determinado por nosotros (HLB aproximado = '1).

Como en el caso anterior, a la férmula bdsica se afaden cantidades
crecientes de LSS, con lo que cabe esperar que al incrementarse 'a
hidrofilia del emulgente entre los limites indicados, se optimicen los
resultados en cuanto a la formacién y estabilidad de las emulsiones
0/A, o gque debe apreciarse en los diferentes perfiles de las gréficas
conductmétricas de vertido y enfriamiento.

Las férmulas de las emulsiones preparadas, se incluyen en el C(Cuadro
6-5, en el que figuran también los HLB tedricos calculados para el
emuigente mixto 16nico-no 16nico, sobre la base de aditividad
algébrica de los HLB de los tensiactivos que constituyen la mezcla
emuligente. También se incluye en dicho cuadro la férmula 47a,
elaborada con ¢! mismo emuigente no 16nico, a HLB = 11 (HLB préximo al
requerido a t = 70°C).
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Formula Emulgentes Agua HLB tedrico de la
n’ Tw 60 | Sp 60 | LSS PLo1 c.s.p.| mezcia emulgente ¢
47 - 9.8

200 0,015 9.9
20 0,025 10,0
202 0,080 10,2
203 2 2 0,075}, 20 100 10,4
204 0,100 10,5
208 0,150 10,9 b
206 0,200 1,2
47a 2,8 1.5 - 11,0

s Suma algébrica de los HLB de los tensiact.ivos 16n1Ccos y no
16nicos que integran la férmula (WLB de los anfifilos,
Tw 60: 14,9; Span 60: 4,7; LSS: 40)

Cuadro 5-5. Formulaciones n" 47, 47a y derivadas de la n° 47 con
concentraciones crecrentes de LSS.
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Gréficas conductimétricas obtenidas curante e! proceso de e'aboracidn

a) Formulacion bésica (n’e7)

Proceso de vertido a 70°C.

Debido al bajo HLB de! emulgente ut:l1zado no se produce 'nversién de
fases durante el proceso de vertido a t = 70°C, temperatura mis alta
que la THLB de! emulgente en el sistema. E! producto final se present-
er forma de emulsi6n liguida, espesa, de tipo A/0, muy inestable, gue
se corta al cesar la agitacién,

Proceso de enfriamierto.

Durante e enfrramiento con agitacién del producto resu’tante ze!
proceso anterior, se produce una grafica pricticamente nula entre €2 4
35°C. A esta u'tima temperatura (t)) se aprecia un répido ascensc Je
'a conductancia con un maxmo a 30°C {t”). que pone de mantifiesto la
tardia inversién de fases, con una rama descendente muy corta (Frgura
6-7). E1 producto resultante se presenta en forma de crema 0/A
grumosa, de mal aspecto, inestable por reposo a temperatura ambiente,
como era 16gi1Co de esperar en un sistema en e! Jue ‘a IﬁLB de!
emulgente es muy baja (r, = 34°C).

Este tipo de gré&ficas conductimétricas que reflejan una 1nversién
tardia, & temperatura infericr a la aplicada durante el procesc de
vertido (en este casc 70°C), las denominamos genéricamente Graficas
t1p0 B (Frgura 6-8). Como se verd mds adelante, corresponden a
emulsiones de grado de dispersién mds grosero que las de tipo A, y
pueden presentar modificacioncs en su perfil (ver 6.1.2.1.)

La grafica de enfriamiento de tipo B, que produce la férmula
estudiada, cuyos pardmetros conductimétricos se indican en el (Cuadro
6~7, corresponde, como se hc hecho constar, a un sistema inestable en
las condiciones de la experiencia.
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Debe tenerse en cuenta, sin embargo, la posibilidad de mejorar ‘a
estabilidad, por ejemplo mediante una adecuada homogeneizacién, que no
se ha aplicado n1 en este n1 en ninguno de 10S procesos preparativos
ce este Dbloque de ensayos, en el que se pretende estudlar la
manipulacién directa, sin adicién de suplementos de ti1po mecanico Jue
influyen cuantitativamente en los resultados de! ensayo de
estabi!1dad.

Por lo tanto, la férmula n"47 se presenta como un sistema cuya
inestabilidad es debida tanto a las caracteristicas quimicas de los
anfifilos como al! bajo HLB cde la mezcla utilizada. (Emulgente
excesivamente l1po6fiio)

b) Férmula n"4Ta

La férmula 47a corresponde a la emulsién de parafina iiquida elaborada
con el mismo amulgente no 16n1co que 'a n 47 (mezcla de Tw 60/ Sp 60,
pero cuyo HLB es 11, préximo al HWLB requerido para el emulgente a
10°C.

Pruceso de vertido a 70°C.

Los vaiores de tyy t" que se exponen en el Cuadro 6-6, (cuya grafica
conduct imétrica representativa se refleja en la Figura 6-6),
corresponden a la formacién de una emulsion O/A a una temperatura
t = 70°C que proporciona sovre la linea de dilucién E + O en el
dragrema terrario, puntos de transicion xt y Et préoximos a los
correspondientes al HLB requerido por la fase 1ipéfila en el sistema
estudiado. La estabilidad térmica de la emulsién a 50°C, en las
condiciones de nuestras experiencias figuran en e! Cuadro 6-8.

Proceso de enfriamiento.

E! proceso de enfriamiento de esta emulsién da lugar a una gréfica
conduct imétrica tipo A, en consonancia con el proceso de vertido.
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¢) Férmulas derivadas de la n’47 por adicidn de cantidades crecientes
de LSS

Como se ha indicado, la formula 47 se ha elaborado con emulgentes no
16n'cos de HLB tedrico (HLB = 9,8), Inferior en mas de una unidad a!
requerido por la fase 1ipéfila para la mezzla de anfifilos utilizada
(HLB requerido = 11). La adicién de cantidades crecrentes de LSS, a!
elevar e! valor de! HLB tedérico de! emulgente no 16ni1co nfluye
favorablemente en la calidad de la emulsi6n, dentro de los 'imites que
se determinan en ¢! Cuadro 6-6.

Proceso de vertido a 70°C.

Las grdficas conductimétricas representativas de! vertido a 70°C
(Figura 6-6), muestran que las férmulas n°‘47, 200, 201 y 202 noc dan
lugar a inversi6n de fases durante este proceso, 'o que 1ndica que HLB
tedricos nferiores a 10,2 son, en principio, 1naplicables para la
formaci16n, en este caso, de emulsiones de tipo O/A durante el proceso
de vertido a 70°C. Los productos finales se presentan como emulsiones
de tipo A/Q0 (no producen registro de conductancia), inestables, que se
rompen al cesar la agitacién,

A partir de la férmula 203, se presentan procesos de 1nversién de
fases, cuyos parémetros t1 y tn, que se recogen en el C(Cuyadro 6-6,
decrecen al incrementarse el HLB de los emulgentes ut1ilizados.

En Ta formulacion 203, la transicién A/O » O/A (It) se produce con una
relaci6n A/0 alta (t‘/O = 1,24), que situa la I en la regién central
del diagrama: en consecuencia no existe Et a 70°C en esta region, y la
transicién tiene lugar en el proceso de enfriamiento, a temperatura
baja (ver Figura 6-8 y Cuadro 6-7). Por ello, la emulsiéon O/A formada
es grosera y poco estable a 70°C, aunque puede estabilizarse
relativamente a temperatura infgricr, Juianie ei proceso de
enfriamiento, como se vers mas adelante, en forma de emulsion grosera
y polidispersa.
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Férmula; % ﬂ L L

E@’Q
n LSS min | m) E/A L A/l min | m E/A | A/
47 0 - - - - - - - - 2,20
S —
200 60,0158 - - - - - - - - 0,20
4 —
201 0.025§ - - - - - - - - 0,20
202 0,050 - - - - - - - - 0,20

203 0,075§ 2.8 | 124 | 0,16| 1,24} 4,8 | 212 | 0,10| 2,12§ 0,20

204 0,10 § 1,7 75 1 0,27| 0,75§ 3,2 | 141 | O,'4] 1,47) 0,20

205 0,15 ¢4 1.3 §7 | 0,36] 0,57) 2.8 | 124 | 0,17} 1.24§ 0,2

206 6,2 0,8 35 | 0,59f 0,355 2,5 | 111 | 0,19 ?,??]:6,2!

47a 0 ] 0.5 22 | 0,9 0,224 2,0 88 | 0,23) 0,88} 0,20

Cuadro 6-6. Pardmetros cog{t:pOﬂdiontos al proceso de gcrt'SO
1sotérmico. Férmulas n 47, 478 y derrvadas cde 'a n 47 -
concentraciones crecientes de LSS.

A partir de la férmula n°203, los valores de t  se van reduciendo , 1o
que 1ndica que la hidrofilia de! emulgente crece en relacién con e!
incremento de LSS, pero sin alcanzar el 6ptimo en la férmula n°206,
Cuya relacién A/0 (coeficiente de reparto en I ) es de 0,35, frente a
la relaci6n 0,22 que proporciona la formula 47a. Y 10 mismo sucede con
los valores de t, cuyas relaciones respectivas de A/0 (coeficiente de
reparto en E ) son todavia superiores & 1 en la férmula n°206
(1,14) frente a précticamente 0,9 de la fOrmula 47a.
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Por otra parte, la resistencia a la coalescencia de las emulsiones con
LSS (n”"204, 205 y 206) es 'ndependiente de la proporcidén de emyigente
ro tontco/emylgente 16n1Co dentro de los limites estudiados v, en todo
zaso superior a la de la emulsi6n n“47a, sin LSS. E''0 significa que
minimas cantidades de tensiactivo 14n'co pueden condicionar tants la
hidrofilia del emulgente no 16nico en el punto de transicién Is
{limite més bajo en cuanto a la formaci6n de! sistema laminar E/A, a
1, sobrepasado el cual tiene lugar la inversién de fases), como en e!
puntc de transicién Et. de maxima dilucién de la mesofase laminar:
entre uno y otro, sefalados por los parémetros conductimétricos tyy
tyr € producen emulsiones de estabilidad andloga frente 2 la
coalescencia {(ver C(Cuadro 6-8). Por debajo de! ti minimo no existe
punto de transicion I[ por defectoc de fase acuosa, mientras gue por
encma de! t, limite, las condiciones de estabilidad se hal'an

]
afectadas por defecto de hidrofilia (la adicién de LSS es escasa).
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Fig. 6-6. Evolucién de la conductancia durante e! proceso de vertido
isotérmico correspondiente a las formulas 47a y derivadas de la 47
con concentraciones crecientes de LSS. (lLas formulaciones 47, 200
201 y 202 presentan registro de conductancia nulo).
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Proceso de enfrramiento,

Las graficas conduct'métricas del procesc de enfriamiente entre 6%
25°C (Cluadro 6-7, Figura 6-1) complementan a las de vertido en
caliente. Las gue corresponden a 'as férmulas n 47 (sin LSS) y 200,201
y 202 (con 0,015 0,025 y 0,05% de LSS), que no se invierten durante
el proceso de vertido, son de tipo B (ver modelo de grafica en la
Frgura 6-8), muestran una transicién tardfa a emulsiones O/A, (entre
45 y 30°¢C) y dan lugar a productos 1nestables , que se separan
rdpidamente al cesar la agitacién.

Formula| % Tipo de| Conductancias (mS) Temperat.(°C)
o
n LSS curva Gss ng G. G' t ,
a''l . - | 0,28 0,3 - 34 30
200''| 0,015 - | 0,37 | 0,4 - | & |
201" 0,025 - | 0,43 0,48 - 42 29
202''| 0,05 - o6 o058 - | ¢ | 29

203 0,078 c 1,08 { 0,72 | 0,83 | 0,73 40 35

204 0,100 2,14 | 1,0 - - - -

205 0,150 I 2,717 | 1,26 | - - - -
A

206 | 0,200 3,40 | 1,48 | - - - -

47a - 0,40 | 0,13 - - - -

‘D productos inestables que se cortan al cesar la agitacién

Cuadro 6-1. Parédmetros correspondientes al proceso de enfriamiento.
Férmulas 47a y 47 y sus derivadas con concentraciones crecientes
de LSS.
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La férmula n°203 (con 0,075% de LSS), presenta una grifica que
denominamos t1po C {(ver Frgura 6-9 e nterpretacidn de la misma en e
apartado 6.1.2.1), presenta una estabi!idad a! cremado andloga a la
de) resto de 'as emulsiones con contenido superior en LSS, pero es mis
sensible Qque estas a la coalescencia, como corresponde a su lenta
transicién que solo se culmina a baja temperatura, a T, préxima a 40’
y Uy Ppoco acusado a unos 35°C (ver Cuadro 6-8): la microfotografia
correspondiente muestra un grado de dispersién grosero y muy
polidisperso (ver Figura 6-10),

Por el contrario, las férmylas 47a (sin LSS), 204, 205 y 206 (0,1,
0,15 y 0,2% de LSS) dan lugar a gré&ficas del tipo A, que corresponden
a emulsiones O/A fluidas, homogéneas, de buen aspecto y aceptable
estabilidad al cremado y a la coalescencia, que ser& comentada mds
adelante. Los resultados experimentales ponen de manifiestc que la
adicidn de LSS a 1a mezcls emulgente no 16nica de HLB bajo incrementa
el WLB, acercandolo al HLB requerido por la fase oleosa a 70°C, pero,
a semejanza de lo que se observa en las formulaciones derivadas de la
formula n°17, estudiada en el apartado anterior, la calidad de 'a
emulsién depende de un contenido minimo de LSS, entre 1imites: en este
caso entre 0,1 y 0,2% de! tensiactivo 16nico.
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Fig. 6-7. Evolucidn de la conductancia durante el proceso de
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Yy Sus derivadas con concentraciones crecientes de LSS.
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Fig. 6-8. Grlficaoconductfutrica de] proceso de enfriamiento
entre 65 y 25 C, denominada tipo 8.
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Fig. 6-9. GrlﬁcanMuctfutrica de! proceso de enfrismiento
entre 65 y 25 'C, denominada tipo C.
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Estabilidad térmica

Los datos acerca de la estabilidad térmica de las férmulas n°"203 a
206, se recogen en el Cuadro 6-8. Como se ha indicado, las férmulas
n®®47, 200,201 y 202 corresponden a emulsiones 1nestables, que se
rompen al cesar la agitacién (HLB cel! emulgente excesivamente bajo:

T ¢ THLB)'

La estabilidad al cremado a 30 y 40°C es andloga para todas estas
férmulas. Debe sefialarse el valor relativamente alto de la estabilidad

en estos casos, debido a la naturaleza quimica de l'os tensiactivos, de
elevada Tc (var 2.3.1.4,.1.).

Los resyltados de 1la pryeba de exydacion (resistencia a la
coalescencia), son andlogos para las formulas n°*204 a 206 (0,1% a
0,2% de LSS : HLB = 10,5-11,2), a 30 y 40°C, y lo mismo sucede a la
temperatura de 50°C. La férmula n°203 es particularmente sensible a
50°C porque esta temperatura es superior a la L de su gréfica de
enfriamiento (tipo C), y pone de manifiesto defectos de la pelicula
interfacial debido al HLB poco adecuado de la mezcla emulgente, por su

relativamente alta lipofilia,

Esta serie de ensayos ratifican una aditividad préctica de los valores

calculados de HLB en las mezclas de los emulgentes no 16nicos

utilizados y del LSS, i6nico, observada en el apartado anterior
1

(6.1.1.)

{a aditividad se produce entre limites estequiométricos que pueden
determinarse experimentaimente mediante ensayos conductimétricos y de
estabilidad térmica.

A este respecto debe indicarse que wmientras que el HLE de los
emulgentes no idnicoe de tipo Tween y Span se calculan en funcidén de
ls relacién ponderal: fraccion hidrofilea/peso molecular del
tensiactivo, el HLD del LSS se determina experimentaimente, por
comparscién con los senteriores, frente & la parsfine liquida, fase
lipofila utilizeds por nosotros.
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9

Estabilidad térmica
Férmula LSS = " "
o Muestra Aspecto 30 C 40 C 50°C
n 3
Cre. Ex. Cre. Ex. Cre Ex.
v 12 sem. 16 sem. 12 sem. 16 sem. - ! 3 sem.
203 0,075 n
£ 12 sem. 18 sem. 12 sem. 16 sem. - 3 sem.
h—-—_————L———! Emulsiones 2 . NS S—
v 12 sem. > 1 aho 12 sem. > 1 aio - 13 sem
204 0,10
€
M—ﬂ fluidas
v
205 0,15
E
homogéneas e e s =
v 13 sem. > 1 afo 13 sem. > 1 afo - 13 sem
206 0,20 '
£ 13 sem. > 1 afo 13 sem. > 1 afo 13 sem
SEE e e A
v 2 sem. & sem.
47a -
€ 2 sem. 5 sem.

! No se aprecia la formacién de cremado.
Las formulas 47 (sin LSS) y 200, 201, y 202
productos inestables en reposo (muestras )

(0,015; 0,025 y 0,05% de LSS, respectivamente) dan lugar a
o emulsiones A/0 gue se rompen al enfriarse (muestras V)

Cuvadro 6-8. Estabilidad térmica de la férmula

n"d47 y sus derivadas con concentraciones crecientes de LSS




Aspecto microfotografico

Las microfotografias de las emulsicres numercs 203 a 206 (Figura 6-10
y 6-11), confirman 108 resultados de las pruebas de estab:li3ad
térmica, que pueden predecirse de! analisis de las respectivas
gréficas de vertido y de enfriamiento. Se puede observar en el!las, que
la férmula n°203 presenta un deficiente grado de dispersién, <on
mezcia de goticulas de muy diferentes tamafos. Esta caracteristica
mejora progresivamente con el incremento de LSS (Formulas 204 a 206)
que permite la inversion de fases durante el proceso de vertido,
relacionada indudablemente con la calidad de la pelicula interfacial,
Ello depende de una mejor relacién sentre el ALB requerido por 'a fase
Vipofilica y e! de la mezcla emulgente 16nica-no 16nica en 'a zcona
comprendida entre HLB 10,5 y 11,2 , precisamente !a que corresponde a
1a zona de HLB requerido para el emulgente no 16n1¢co Tw 60/5p 60 s31n
adicién de LSS.

De todas maneras, la calidad de estos productos es claramente nferior
a los derivados de la emulsién n°17, estudiada en el apartado
anterior, en cuanto al grado de dispersién, que es m&s grosero y a
1a floculac16n, que es mis acusada).
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A.- kmulsidn 203 L_.L_.L__I._.L_J

B.- Emulsion 204 Lo oo ]

Fig. 6-10. Microfotografias (x 520) de las emulsiones después del
proceso de enfriamiento
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A.- Emulsidon 20% l ' l

B.- Emulsion 206 L—L-l-J—J—J

Fig. 6-11. Microfotografias (x 520) de las emulsiones después del
proceso de enfriamiento
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6.1.2.1. Interpretacién de las gréficas de enfriamiento tipos B y C
a) Gr&fica conductimétrica tipo B

Para la mejor comprensién del significado de las gra&ficas
conductimétricas de tipo B en un sistema AEO determinado, elaborado
por inversién de fases a una temperstura dada, ', es preciso
considerar el diagrama ternario de equilibrio de fases, tanto durante
el proceso de vertido de! componente acuoso (A) sobre l1a mezcla de los
componentes emulgente + aceite (E + 0) a temperatura constante (t),
como 61 subsiguiente proceso de enfriamiento a temperatura decreciente
de! producto diluido a un volumen constante, que es e! determinado por
1a formulacién,

Proceso de vertido

Durante este proceso, la adicién de cantidades crecientes de A sobre
Ta mezcla constante E + O da lugar & la coexistencia de tres fases,
E/A, E/0 y A/O cuya composicién viene determinada sobre la linea de
dilucién de € + O en el diagrama ternario de equilibrio de fasas, para
cada valor de A.

La formacién de un sistema emulsion sélo es posible a partir de!
equilibrio de las tres fases que coinciden sobre la 1ines de dilucién,
a la temperatura T, 10 que presupone l1a presencia de una estructura
Taminar equilibrada, en la que @1 emulgente se halla repartido en
maners equitativa entre el agua y el aceite de! sistema trifésico;
ello depende de la naturaleza y proporcién del componente 1ipéfilo
(aceite) en la mezcla E + 0 y del equilibrio hidréfilo 11p6filo del
emulgente en e! sistema, que varfa de acuerdo con la temperatura,
puesto que su hidrofilia disminuye al incrementarse aquella y aumenta
al decrementarse.

Como se indica en los Capitulos 3 y 4, cuando se utilizan emulgentes
no 16nicos, cuyo HLB (Griffin) se establece por la relacién ponderal
entre la porcién hidréfila de su molécula y o) peso molecular, y se
trabaja a una temperatura adecuada, se puede conseguir un reparto
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equitativo del emulgente entre los componentes A y O con la minima
cantidad de agua, cuando E/A = 1 que coincide con un valor minimo de!
coeficiente de reparto de! emulgente entre las fases O y A (ver
apartado 3.3.6.).

En este punto de la linea de dilucién {It}. el equilibrio entre £/A y
€/0 da lugar a la formacién de emulsién de tipo O/A en un sistema
laminar equilibrado constituido por € + O (cantidades constantes) y la
minima cantidad de agua, a la temperatura de trabajo (EIP minimo a t).

S1 a este sistema se adicionan cantidades crecientes de agua, ésta es
absorbida por las bicapas hidréfilas de! emulgente, manteniéndose el
equilibrio, y por lo tanto la estructura laminar hasta un contenido
méximo en agua que corresponde, sobre la linea de dilucién , al punto
de transicién E, . con una relacion A/0 = 1, en la cual, e! coeficiente
de reparto del emulgente entre los componentes O y A de! sistema
trifdsico AEQO se hace igual a 1,

En este punto, el emulgente 1lega a su méximo grado de hidratac:6én en
la fase laminar E/A, y la emylsidn a su méxima estabilidad.

Adiciones posteriores de agua al sistema asi formado no entran ya a
formar parte de la estructura laminar , sind que dan lugar a otras
estructuras E/A mds hidratadas en las que se hallan dispersas las
goticulas de la fase oleosa en equilibrio con la fase laminar ya
establecida. A efectos précticos, la significacion de esta agua
adicionada a la emulsién O/A preexistente puede considerarse como
“agua libre”,

Esta descripcion corresponde a sistemas elaborados con emulgentes no
i6nicos a una temperatura a la que el HLB del emulgente coincide con
el "HLB requerido” por la fase 1ip6fila. Cualquier modificacion
referida al HLB de! emulgente 0 a la temperatura de trabajo, varia
estas condiciones Optimas en cuanto al comportamiento del equilidbrio
hidréfilo-11p6filo de! emulgente con respecto a la fase 11péfila del
sistema y en consecuencia produce variaciones en la situacion de los
puntos I y E. que se manifiestan en la estabilided de las emulsiones
respectivas y van desde pequefias alteraciones en la estabilided haste
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la inviabilidad de las emulsiones elaboradas, y que pueden ser
detectadas tomando en consideracién los parémetros conductimétricos t,
y tn' como se ha comprobado experimentalmente.

En lineas generales, desviaciones positivas de hasta 10 - 20X en la
relacion A/0 = 1, caracteristica del Et en el HLB requerido, dan lugar
a emylsiones estables aunque con establidad menor, pero por encima de
ellas se produce una franca inestabilidad en el sistema O/A. Ello se
debe a que en estas condiciones es predominante la lipofilia del
emulgente debido a que la temperatura de trabajo es demasiado elevada
para su HLB en el sistema particular de que se trata: normalmente no
se produce t" en la gréfica conductimétrica de vertido.

S1 la lYipofilia de! emulgente es mds acusada, no se producen valores
de t,, o lo que es 1o mismo, no se produce inversién A/O  O/A en el
proceso de vertido. En estos casos, la formacién de emulsiones 0/A
puede acontecer durante el proceso de enfriamiento.

En ol caso de asociacidnes de emulgente no i6nicos con tensiactivos
16nicos hidrofilos (p. ej. LSS) en los que el HLB no responde a la
relacién ponderal de su fraccion hidrofils en la molécula, las
situaciunes de los puntos Iy E no guardan proporcionalidad estricta
con el HLB calculado para la asociacion, ni con la temperatura, pero &
efectos practicos se observa que pequefias cantidades de emulgente
iénico, dentro de limites que es preciso establecer en cada caso,
influyen mejorando la estabilidad de la emulsién como indican las
experiencias que se han descrito en éste y en el anterior apartado de
la Memoria. Un axceso de tensiactivo i{6nico es, sin embargo,
desaconsejable.

Proceso de enfriamiento

Ourante e! proceso de vertido en caliente, el punto I corresponde a
la 1inversibn A/0 © O/A, y el punto Et. Que sefiala la mixima
hidratacién de! emulgente corresponde & un sistema carente de “agua
11bre” que Tuego se diluye hasta completar la formulacién. en la que
se mantienen las caracterfsticas de eitadilided de la emylsidn
primaria, que se produce en €. .
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Por el contrario, $i1 no se origina It a la temperatura de vertido, e!
producto resultante estd constituido por dispersiones groseras de tipo
A/0 en las que e] emulgente se encuentra desigualmerte distribuido
entre las fases A y O, su coeficiente de reparto es alto y no se
constituye una estructura laminar en la interface.

Gréfica condyctimétrica de tipo @

Si este tipo de mezcla se somete, con agitacién, a temperaturas
progresivamente decrecientes, Sse incrementa la hidrofilia de!
emuligente hasta el punto que se llega a formar sistema laminar E/A
equilibrado con la relacién E/O a una temperatura dada, que
corresponde a la relacion A/O = 1, Por 1o tanto, desde e! punto de
vista conductimétrico, esta temperatura, T corrssponde
aproximadamente al inicio de una transicion O A que culmina en Ty
dando lugar a un sistema emulsionado O/A Que se pone de manifiesto
porque se aprecia un méximo de conductancia, debido a la formacién de
un sistema trifdsico en equilibrio, dispersado en un excedente de
"agua libre”, cuyas relaciones son E/0 = €E/A y A/0 (coeficente de
reparto) = 1,

Grafica condyctimétrica t1po ¢

Es un tipo particular de la anterior en que en el proceso de vertido
la It y la Et se producen tardiamente, con relaciones E/A y A/0
respectivamente muy alejadas de las que corresponden al HLB requerido
a t como se puede apreciar en el caso experimental que figura en este
mismo apartado (férmula n°203).

Ell0 es debido a que la temperatura de trabajo (t) es superior a la
precisa para que se produzcan las transiciones en la zona de! diagrama
correspondiente al HLB requerido, y en consecuencia se necesita més
cantidad de aguas para producirlas, con 10 que el punto I, se desplaza
hacia la zona central del! mismo y, consiguisntements, 5: también
estaré desplazado en el mismo sentido. En el proceso de enfriamiento,
o] descenso de temperatura establece e! equilidbrio que corresponde al
Tuu del emuigente.
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6.2. EMULSIONES ESPESADAS

6.2.1. CREMAS O/A ELABORADAS CON UN EMULGENTE MIXTO DE TVENSIACTIVO
ANIONICC (LSS) Y ALCOHOL CETOESTEARILICO (ACE)

6.2.1.1. Crema acuosa de la BP y variantes

Para el estudio de las gréficas conductimétricas de vertido vy
enfriamiento en este tipo de emulsiones, hemos elegido la crema acuosa
(Aqueous cream, Hydrous Emulsifying Ointment) de B8P, cuya composicién
porcentual es la siguiente:

Alcohol cetoestearilico.........ccovvuvennn 8.1 9
Laurtt sulfato 86d1C0. .. ..iiviiniinnnanns 0.9 9
vaselina Dlanca. ... ..ciiiiiiiiiii i 15,0 9
Parafing YiQuida......ccovniiieencrncnnan. 6,09
C10rOCr@S0T . ureenniineeereierneenennns 0,19
AQUA. ... ih ittnereavarosssstensnnsonnn 69,9 ¢

De esta crema se han elaborado distintas variantes, que se consignan a
continuacién:

Formyla 8P
Corresponde a la prescripcidn de la Farmacopea Briténica:

a) Preparacitn de una cars emylgente (Anionic Emulsifying wax) con 9p.
de alcoho! cetoestearilico y 1 p. de lauril sulfato sédico.

b) Preparacion de una pomads emulgente (Emulsifying Ointment) por
fusién conjunta de 3 p. de cers emylgente, S p. de vaselina blanca y 2
p. de parafina liquida.

c) Preparacién de la crems acucsa. cor emulsionamiento en caliente

de 30 p. de pomads emulasnte fundida y 69,9 p. de agua,
adicionados de 0,1 p. de clorocreso)’,

2
Las precaucienss tesadas (ver § . 3.4. y $5.4.1) han persitido |

slaboreacién, on 1o presente Nessria, de lae emulsionss y cremas sin
CORSOTVaAnte.
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Esta ultima fase preparativa (c) se ha efectuado en los dispositivos
de vertido y enfriamiento utilizados para la obtencidn de las
correspondientes graficas conductimétricas (ver 5.2.) sigulendo ‘'as
condiciones de vertido de la fase acuosa, temperaturas y velocidad de
agitacion alli descritos.

o

Férmyla n 36

Andloga a la BP pero, en su preparacién se ha seguido totalmente la
técnica propuesta en nuestro trabajo, partiendo en consecuencia de los
productos individualizados (Dispersién a 70°C de LSS y ACE en la fase
1ip6fila constituida por parafina blanca + vaselina liquida).

o

Formyla n 25A

Preparada como la férmula BP, pero utilizando una “cera emulgente”
comercial como emulgente complejo (“Lanette SX”).

Formyla n° 18
Elaborada como la férmula n°36. pero utilizando como fase lipofila
gnicamente parafina liguida.

o

Formylg n 25

Preparada como la 25A, utilizando una “cera emulgente comercial”™ como
emulgente complejo ("Lanette SX*), pero la fase lipéfila estd
constituida ynicamente por parafing liquida,

Las formulas n°°18 y 25 obedecen a la conveniencia sxperimental de
normalizar la fase 1lip6fila en base a un sélo componente de
caracteristicas bien establecidas, que es el que se ha utilizado en
todas las formulaciones que se presentan en la Memoria. Se enssyan
aqui para comprobar comparativamente si su comportamiento
conductimétrico es andlogo al de la férmula BP y sus variantes numeros
36 y 25A.
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Gréficas conductimétricas obtenidas durante e! proceso de elaboracién

Proceso de vertido a 70°C

Durante el proceso de vertido se ha observado en todas las féormylas
ensayadas un registro conductimétrico nulo, sin inversién de fases
durante dicho proceso, a cuyo término el producto se presenta como
emulsion A/0 inestable, que se “corta” al cesar la agitacién. Ello
significa que a 70°C, e) HLB del emulgente complejo (HLB = 8,23),
calculado sobre bases tefricas aditivas (LSS, HLB = 40; ACE,
HLB = 4,7) es demasiado bajo para invertir la emulsién.

Proceso de enfriamiento

Los pardmetros conductimétricos del proceso de enfriamiento de dichcs
productos y las grdficas representativas se recogen en el (Cuadro 5-9
y Figura 6-1].

Formula Tipo de | Conductancias (mS)| Temperaturas (°C)
°
n curve S, s, T ‘
apP 0,32 0,86 50 47
36 0,34 0,82 50 47
18 8 0,48 0,88 46 43
25A 0,52 1,33 53 48
28 0,70 1,37 47 41-43

Cuadro 6-9. Pardmetros correspondientes al proceso de enfriamiento.
Férmulas 8P y similares (ver texto).
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Fig. 6-13. Evolucidén de la conductancia durante el proceso
de enfriamiento de las férmulas BP y similares
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Corresponden a un modelo de gréfica tipo B (Figura 6-8) que pone de
manifiesto una inversion A/O @ O/A que se inicia entre 50 y 45°C (r,)
y muestra un méximo de conductancia alrededor de los 45°C (ty), segun
los casos. E1 descenso de la conductancia que se produce a
continuacién estd condicionado, por una parte, por la disminucién de
la movilidad 16nica debida en parte a la disminucién progresiva de 'a
temperatura y principalmente por la estructuracién de 'a fase
dispersante.

Los parémetros t. y t, ponen de manifiesto la similitud, a este
respecto entre las fOrmulas ensayadas (grupo 36, 25A y BP frente sz 18
y 25). Las variaciones en la T, pueden atribuirse a diferencias
debidas al HLB requerido por la fase interna, constituida en e! primer
caso por vaselina blanca y parafina ligquida y en e! segundo por
parafina 1iquida solamente.

Los valores de GM son superiores y andlogos entre si para las formulas
obtenidas con la “cera emulgente comercial” (formulas 25A y 25), e
inferiores, pero también andlogos entre si para las elaboradas con los
emulgentes seleccionados para los ensayos de nuestra Memoria. Ello se
debe a la diferente contaminacién i6nice de los productos utilizados.

Peculiaridades de la gréfica conductimétrica del procesc de
enfriamiento en relacién con lg gréfica ~ tipo 8

En el caso que se considera no se produce 1nversién A/0 @ O/A durante
el proceso de vertido a t = 70°C, lo que significa que en las
condiciones dadas, el HWLB atribuible al emulgente es inferior al HLB
requerido por la fase lipufila a dicha temperatura (t > Tuu)’

Ourante e’ proceso de enfriamiento, el ACE, anfifilo 11p6filo del
emuigents mixto, se va insolubilizando progresivamente, con el
consiguiente incremento de la hidrofilia del! emulgente. Entre 50 y
45°C (t,), se produce la transicion hacia un sistema 0/4, a la vez que
la fase laminar E/A se enriquece en agua y en consecvencia, la
conductancia se incrementa répidamente hasta alcanzar un méximo en la
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L partir del cual inicia un descenso ostensible, que caracteriza a
un sistema multifasico que, como ha puesto de manifiesto Eccleston en
un reciente trabajo [91] estarfa constitufdo, como minimo por cuatro
fases: Fase dispersa grasa, fase de gel cristalino compuesto por
bicapas de tensiactivo (en este caso LSS) y de alcoho! graso (en este
caso ACE) separadas por amplias capas de agua interlaminar fijada,
hidratos cristalinos de alcohol graso y agua libre [21]. A este tipo
de estructura corresponde una alta viscosidad y menor conductancia,
dotado de elevada estabilidad frente al cremado, y la coalescencia de

las goticulas dispersas.
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Extens1b111ded

Tambi1én se aprecian diferencias en las pruebas de extensibilidad de
las emulsiones espesadas (Cuadro 6-10, Figura ¢-14): las cremas
preparadas con la “cera emulgente comercial” (Lanette SX) presentan
menor consistenctia que las elaboradas con LSS y ACE, de 'a calidad
estandar utilizada para los trsbajos exper imentales de esta Memoria, A
este respecto debe observarse en las graficas correspondientes que los
resultadcs son homogéneos para cada uno de los grupos estudiados, si
se tiene en cuenta las posibles difarencias en calidad de! emulgente
mixto. También debs notarse que, para cada grupo, las cremas que
contienen sélo parafina liquica como  fase interna  son
proporcionalmente mds fluidas.

Didmetros A
Férmzla Pesos perpendiculares (mm) Superficie
n adicionados p p media (m'z)
1 2

10 24 24 450
8P 20 25 24,5 480
50 28 27 595
100 1 k3| 158
10 24 23 438
16 20 25 25 490
50 28 28 618
100 31 32 780
10 26 27 550
18 20 27 28 595
50 3 30 730
00 34 k7 910
10 3 30 130
20 33 22 830
25A 50 36 3 960
100 i 36 1075
10 3 30 130
28 20 k) 32 855
50 36 3 1020
100 38 k.| 1135

Cuadro 6-10. Extensibilidad de las cremas BP y similares
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Superficie media (mm?)

I 25
§ 25A
1000 |
1)
n 36
BP
B /
500 L
r-
k—l—-& L I S—
10 20 50 100
peso (g)

Fig. 6-14. Gréficas de extensibilidad correspondientes al
Cuadro 6-10.
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Aspecto macroscépico y estabilidad térmica

E1 aspecto macroscépico y el comportamiento a 1a prueba de estabilidad
térmica, que se recogen en el (uadro 6-11, son andlogos para todas las
férmulas ensayadas, y ponen de manifiesto la similitud detectada por
Tas graficas conductimétricas.

Los resultados satisfactorios a la estabilidad térmica a 30 v 40°C,
contrastan con la baja estabilidad a 50°C. E110 se explica porque esta
ultima temperatura coincide con ur proceso de transicién: mientras que
a temperaturas inferiores se origina una fase de gel estructurado de
alta viscoelasticidad, a esta temperatura el sistema laminar no es
gran obsticulo para el cremado, lo que facilita la coalescencia de las
goticulas dispersas en la fase acuosa.

Estabilidad térmica
Formula Aspecto del producto - - -
o después del proceso 30C 40 C 50°C
n 1
de enfriamiento Cre. y Ex.i{Cre. y Ex. Cre. Ex.
8P > 1 aflo > 1 afo 1 sem.| 5 sem.
36 Crema blanca > 1 afo > 1 afio 1 sem.| 5 sem,
25A brillante y > 1 afto > 1 affo 1 sem.| 5 sem.
18 homogénea > 1 afto > 1 affo 1 sem.| 5 sem.
25 > 1 afo > 1 affo 1 sem.| 5 sem.
! Después de! proceso de vertido todos los productos se preseantan
como emulsiones A/0 inestables, que se cortan al cesar la agitacién

Cuadro 6-11. Estabilidad térmica de las cremas BP y similares
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6.2.1.2. Emulsiones de parafina liquida elaboradas con LSS y
cantidades variables de ACE

Para complementar la interpretacién del comportamiento conductimétrico
de este tipo de emuisiones O/A hemos creido interesante estudilarlo
durante el ciclo completo de elaboracién, manteniendo constante la
cantidad de fase oleosa (parafina liquida) y de LSS y empleando
cant idades variables de ACE.

La elaboraciéon de emulsiones de parafina liquida con el concurso de
LSS como emulgente unico, no da lugar, en ningun caso, a productos
aestables detido a la alta hidrofilia del tensiactivo. Por el
contrario, la asociaciéon de LSS y ACE, proporciona emulgentes mixtos,
ge hidrofilia mds baja, capaces de ocasionar emulsiones cremosas de
alta estabilidad. En este capftulo se estudian, a través de ‘as
gra&ficas conductimétricas, diversas asociaciones LSS + ACE, que se
reco~ - en el Cuadro 6-12, en el que figuran también los HiLB tedricos

las emulgentes, establecidos en base & la aditividad

.4 de los HLB atribuidos a los anfifilos.

F6rmula Emulgentes Agua HLB tedrico de la
n° LS8 ACE PL | c.s.p.| mezcla emulgente’
2 18,7
B 4 11,2
27A 0,9 5 21 100 10,1
28 6 9,3
18 8,1 8,2
' Suma algébrica de los HLB de los componentes de la mezcla
emulgente. LSS: 40; ACE: 4,7

Cuadro 6-12. Formulaciones elaboradas con tensiactivo ibnico
(LSS) y cantidades crectentes de ACE.
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Gréficas conductimétricas obtenidas durante el proceso de elaboracién

Proceso de vertido a 79°C

En e! Cuadro 6-13 se exponen los datos del proceso de vertido de la
fase acuosa a 70°C, de las formulaciones de esta serie, cuyas graficas
conduct imétricas representativas se reflejan en la Frg.ura 6-15,

Férmula m? gent ”[ t, rel. comp. £/0
n® | (ACE ¢ LSS)| min m E/A A/0

26 2,9 0,4 18 0,8 c.17 )} 0,14

27 4,9 0,6 27 0,9 0,25 § 0,23

27A 5,9 3,0 133 0,22 1,26 0,28

28 6,9 3,3 146 0,24 { 1,39Q 0,33

18 9,0 - - - - 0,43

Cuadro 6-13, Pardmetros correspondientes al proceso dJde
vertido isotérmico de formulaciones elaboradss con
emiIgente 16nico (LSS) y cantidades crecientes Jde ACE

Formylas n°*26 y 21. En e Cuadro 6-13 y Figura 6-15 se aprecia una
transicién con valores bajos de t,, pero no se produce ty, Ello
significa que la hidrofilia del emulgente es demasiado alta, por
encima de! HLB requerido por la fase 11péfila del sistema a 70°C. Por
lo tanto, e1 I debe considerarse como “aparents” porque en este punto
no ss da e! equilibrio de fases preciso para la transicién A/0 @ O/A,
lo que queda ratificado por la inexistencia de una E, on la regibn
central de! diagrama ternario.

En estos casos el producto final del proceso de inversién en caliente

(t = 70°C), esté constitufdo por emulsidn O/A muy grosera y muy
inestable a 1a temperatura de elaboracidn.
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Fig. 6-18, Evolucidn de la conductancia durante el proceso de
vertido 1isotérmico de formulaciones elaboradas cor
omylgente idnico (LSS) y cantidades crecientes de ACE
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Formylas 27A, 28 y 18 : Tampoco en estos ejemplos puede tomarse en
consideracion una transicidén A/0 & O/A

valores muy altos de t, (que no se procuce en la férmula 18) y la

inexistencia de t

como se aprecia por los

N Los productos son mezclas heterogéneas de ambas

fases, o emulsiones A/Q, que se& separan répidamente por reposo a la

temperatura de elaboracién,

Proceso de enfrigmiento

Los datos del procesc de enfriamiento se exponen en el (Cuadro 6-14 y
las gréficas conductimétricas representativas en la Figurs 6-16.

Formulal % |Tipo de] Conductancias (mS) Temperatura (°C)
o
n ACE curva G, st G. G. r T, t,
26 2 8,10 | 1,48 - 5,20 - - 43
27 4 ° 4,10 | 0,62 - 3,00 - - 46
27A 5 - 0,53 | 0,94 - 47 43 -
28 ] l B - 0,36 | 0,73 - 46 43 -
18 8,1 l - 0,48 | 0,86 - 46 43 -

Cuadro 6-14, Pardmetros correspondiemes al proceso de enfriamiento.
fénico (LSS) y cantidades

Férmulas elaboradas con emulgente
crecientes de ACE.

Las formylas n°°26 y 27 (2 y 4% de ACE respectivaments) dan lugar a

gréficas de enfriamiento que denominamos de tipo D,

esquematizan en la Figurs 6-17.
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Fig. 6-16. Evolucion de s conductancia durante el proceso de
enfriamiento correspondiente a formulaciones elaboradas
con emulgente 1b6nico (LSS) y cantidades crecientes de ACE
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En ellas e1 valor inicial de la conductancia es alto a 65°C y
corresponde, como se ha anticipado, a emulsiocnes O/A muy groseras,
polidispersas e inestables, comc se pone de manifiesto en las
microfotografias de la Frgura 6-19.

La grafica de enfriamiento sefala, entre 45 y 40°C, una rdpida caida
de la conductancia, debido a la formacién de gel estructurado con
aumento brusco de la viscosidad de la fase acuosa. Este aumento es
responsable de la resistencia al cremado de las goticulas gruesas de
fase grasa que se han formado durante el proceso de vertido en
caliente, puesto que la viscosidad impide cualquier reestructuracién
del sistema hacia un grado de dispersion més elevado. En las graficas,
tipo D, se sefala como Te ¢! valor concreto de la temperatura a que se
pone de manifiesto la estructuracion de la fase acuosa del producto.

Las pruebas de estabilidad térmica de estas emulsiones son
satisfactorias a 30°C pero a 50°C se pone de manifiesto su dependencia
de la estructuracién de la fase dispersante (ver Cuadro 6-16).

Las formulas 27A, 28 y 18, de tipo B, se invierten entre 50°C y 45°C
(t;) y alcanzan el mximo de conductancia entre 45°C y 40°C. Las
microfotografias muestran un grado de dispersién més alto que en los
casos anteriores (la inversion se produce antes de la estructuracién
de la fase acuoss). Pero la calidad global de los productos es
totalmente comparable.
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Extensibilidad

Las pruebas de extensibilidad se corresponden con el contenido en ACE

(Cuadro 6-15, Figura 6-18).

Di&metros " ;
Férmgla ?csos perpendiculares (mm) Superficie
n adicionados media (mnz)
d' d
2
10 51 58,5 2620
26 20 60 62,5 2950
50 63 65,5 3245
100 66 87,5 3500
10 45 42,5 1540
27 20 48 44 1680
50 51,5 47 190%
100 56 52 2290
10 38 k{.} 1078
20 39 37 1135
2TA 50 2 40 1320
100 47 45 1660
10 29 31 710
28 20 30,5 32,5 780
50 33,5 36 950
100 38 40 1195
10 28 27 550
18 20 27 28 595
50 K} ] 30 730
100 k? | kY } 910
Cuadro 6-15. Extensibilidad de las cremas elaboradas con

omulgente 16nico (LSS) y cantidades crecientes de ACE
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Superticie medig (mm?)
3%0L 26
3000 p /
250 L
L z
200C g
[ 27A
1500 L
- 28
. / *
%00
l*. f 1 ] i
0 2 50 100
pese(g)
Fig. 6-18. Grdficas de extensibilidad correspondientes al
Cuadro 6-15
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Estabilidad térmica y aspecto microfotogréfico

En la prueba de estabilidad térmica a 30°C todas las emulsiones
presentan una estabilidad a la coalescencia superior a un afo. A 40°C,
en la férmula n°26 (2% de ACE) se produce cremado rdpido (2 semanas) y
la prueba a la exudacion muestra una rzsistencia inferior a la de!
resto de las emulsiones, por deficiencta de espesante (conductancia
final alta en gréfica tipc D). A esta misma temperatura, la
resistencia al cremado y a la exudacion es mds alta para e! resto de
las férmulas que contienen desde @1 4 al 6% de ACE. La més estable es
la que contiene el 8,1X de ACE (ver Cuadro 6-16).

En la prueba a 50°C se pone de manifiesto para todas las férmulas la
escasa poteccién atribuible a la accion espesante del ACE, por
tratarse de una zona térmica superior a la de transiciéon de la fase
cristalina al gel estructurado. Para todas las emulsiones de esta
serie la velocidad de cremado es répida y andloga. La aparicion de
exudado es también répida en la fodrmula 26 Que contiene solamente 2%
de ACE y puede relacionarse con el empleo de una mezcla emylgente de
HLB tedrico demasiado alto. El resto de las emulsiones, con 4 a 8,1%
de ACE, se comporta mds satisfactoriamente que la 26, y sin
diferencias entre ellas. Corresponden a sistemas groseros y
polidispersos cuya calidad no llega a diferenciarse por este tipo de
prueba, en las condiciones en gue se realiza, pero que se pone de
manifiesto en las microfotografias de las Figuras 6-19 y 6-20. En
ellas se observa un incremento del grado de dispersién en funcién de!l
contenido en ACE, que puede corresponder a una mejora paulatina de
concordancia entre ¢! HLB de! emulgente mixto después de la separacion
de! ACE a baja temperatura y el HLB requerido por la fase lipofilica
de la emulsién. De todas formas debe recalcarse que se trata de
emulsiones groseras y polidispersas que se invierten a una t, baja, y
cuya estabilidad a las diferentes temperatura de almacenamiento
depende estrechamente de la fase de gel cristalino constituido por la
asociacion LSS + ACE.

E! aspecto macroscépico de este tipo de cremas puede mejorarse por
reduccién de las gotfculas, mediante homogeneizacién, a temperaturas
no superiores a 45°C.
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Estabilidad Térmica a
Formula | ACE s " .
o Aspecto 3o C 40 C 50 C
n 3
Cre. Ex. Cre. Ex. Cre. Ex.
Crema
26 2 fluida 1 afo > 1 afo 2 sem. 22 sem. 1 sea 2 sem.
homogénea
Crema
27 4 h énea 1 afo > 1 afo 47 sem. 47 sem. 1 sem 5 sem.
27A 5 + afo > 1 afo 47 sem. 4] sem 1 sem 5 sem.
Cremas
espesas
28 6 homogéneas 1t aflo | > 1 afio | 48 sem. 48 sem. 1 sem 5 sem.
18 8,1 {t afo §| > 1 afo > 1 aho > 1 aho 1 sen S sem.

' Aspecto de ios

productos a temperatura ambiente, después del proce so de enfriamiento

Cuadro 6-16.

Estabilidad térmica de las cremas elaboradas conemulgente
ionico (LSS) y cantidades crecientes de ACE




A.- Imulsidn 26 ‘ L1311 l

B.- Emulsion 27

Fig. 6-19. Microfotografias (x 520) de las emulsiones después
procesc de enfriamiento
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B.- Fmulsidn 18

Fig. 6-20. Microfotografias (x 520) de las emulsiones despues

proceso de enfriamiento
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6.2.2. EL ALCOMOL CETOESTEARILICO (ACE) COMO ESPESANTE DE EMULSIONES
O/A ELABORADAS CON EMULGENTES NQ IONICOS DE LA SERIE DE ESTERES
DE SORBITANO Y PCE-SORBITANO

6.2.2.1. Introduccitn

En 6.1.1. se ha puesto de manifiesto que en las emulsiones flyidas 0/A
de parafina 1iquida elaboradas bésicamente con emulgentes no '06nicos
de las series Tween y Span, en e! HLB requerido, las caracteristicas
de! producto {(grado de dispersidn y resistencia a la coalescencia) se
conforman durante e! proceso de vertido en caliente de 'a fase acuosa,
1o que se refleja en e! proceso de enfriamiento en forma de grafica
conductimétrica lineal, con valores decrecientes de conductancia a!l
descender la temperatura. La estabilidad de este stistema esti
14gicamente, 'imitada por e! répido cremado y coalescencra de ‘'as
goticulas oleosas, debido a la viscosidad baja de la fase continua no
estructurada.

Esta caracteristica puede variarse mediante la adicién cde espesarnies
que influyen sobre la estructura de la fase dispersante, disminuyendo
1a velocidad de cremado.

En la préctica habitual, como se ha indicado, es frecuente la
utiifzacion de ACE como espesante de 'a fase acuosa. A este respecto
hemos crefido interesante estudiar el comportamiento de! ACE en
relacién con las gréficas conductimétricas de vertido y enfriamiento
en emylsiones derivadas de las férmulas 17 y 47, elaboradas con
emulgentes no 16nicos de predominio hidrofilico. En ambos casos, si el
ACE actuara como anfifilo 11p6filo asociado, su presencia daria lugar
a una disminucion sustancial en el HLB da) emulgente no 16nico tanto
mis acusada cuanto mayor fuese su porcentaje en la mezcla emulgente.
Desde esta interpretacién, en las series que estudiaremos a
continuacion, con concentraciones de 2 a 8% de ACE, el HLB oscilaria
desde alrededor de 10 hasta aproximedamente 6,5 , muy inferior al HLB
requerido por la parafina liquida pars formar emulsiones O/A (WLB
préximo a 10), en la temperstura de la expertencia.
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Experiencias realizadas previamente con la férmula n’17 adictonada de
ACE, originaron emulsiones O/A aceptablemente estables. Por esta
razén, suponiendo que @1 ACE no actua en este casc comc emulgente
1pofilo, s1no como componente de la fase grasa durante e'! proceso de
vertido, a 70°C, y a fin de mantener constante 'a fraccién 11p6fila en
las formulaciones de la serie durante este proceso, en lcs estudtos
definitivos que se incluyen en este apartado se ha sustituido parte de
1a parafina liquida por su equivaiente ponderal en ACE.

Planteando el estudio de esta manera, aun a expensas de reducir la
proporcién de parafina liquida, se obtienen concentraciones
proporcionaimente crecientes de! espesante en el producto, manteniendo
constante, como se ha indicado, la fracciéon lip6fila (en este caso PL
+ ACE) durante el proceso de vertido en caliente.

6.2.2.2. Emulsiones de parafina liquida, espesadas con ACE, derivadas
de la férmula basica n°17

Se han preparado las fémulas que se indican en el Cuadro 6-17,

Formula | 1y 20 sp 80 pL ACE Agua
n c.s.p.
17 20 -
56 18 2
57 1,84 2,16 16 4 100
58 14 6
59 12 8
HLB 10 (practicamente, es @1 HLB requerido por 1a fase 11péfila
de) sistema, ver texto)

Cuadro 6-11. Formulaciones derivadas de la n° 17 con concentraciones
crecientes de ACE.
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Gréficas conductimétricas obtenidas durante el proceso de elaboracién

Proceso de vertido a 70°¢

En el Cuadro 6-18 se exponen los datos del proceso de vert:ido de 'a
fase acuosa, a 70°C, de las formulaciones en estudio: las graficas
conduct imétricas representativas se recogen en la Figura 6-21.

Férvzula ACE t, Rel. Rel. comp. £/
n min | m | E/A E/A | A/0
17 - 0.5 22 { 0,9 0,18} 1,11} 0,20
56 2 0,5 22 | 0,9 0,18 1,11} 0,20
57 4 0,4 18 { 1,1 0,23 0,88} 0,20
58 6 0.4 181 1,1 0,23| 0,88 0,20
59 8 0,4 18| 1,1 0,23} 0,88 0,20
Cuadro 6-18. Pardmetros correspondientes al proceso de vertido

isotérmico. FOrmula 17 y sus derivadas con concentraciones
crecientes de ACE

Las gréficas de inversion de las férmulas que contienen de 2 a 8% de
ACE son semejantes, en sus parémetros conductimétricos, a las de la
formula basica sin ACE, 1o que ratifica su escasa significacion en
esta parte Jal proceso de elaboracién de la emulsién en presencia de
emulgentes no 16nicos. La explicacidn de que se presenten valores de
t1 muy semejantes reside en que e! ACE, en este proceso de formacior
en caliente carece de funcién emulsiva y forma parte de la fase oleosa
del sistema, que en todos los casos constituye el 20% del total de la

férmula.
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£1r3. 8-21. Evolucién cde la conductanc:a duragto &l proceso de vert:oc
1sotérmico correspondiente 8 'a formula n 17 y sus derivadas cor

concentraciones crecientes de ACE
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Segun esto, para el célculo de! HLB de! emulgente formador de la
emylsién, dedbe prescindirse del W.2 de! ACE que, formando parte de la
fase grasa durante e! proceso de vartido, s6lo nfluirs vartando en
alguna proporcion su lipofilta, como se refleja en las curvas
conductimétricas ( a partir de! 2% de ACE aparecen valores de t, vy de
t, 3730 nferiores a los obtentdos en la emulsi4n preparada solamente
con parafina liquida, sin ACE). Esto significa que 'a fase dispersa PL
es mas '1p6fila que la mezc'a PL + ACE.

En todos los casos, los valores de t  coinciden con relacicnes E/A
préximas a la unidad en @l I , vy los valores de t, s'tuan e! punto de
transicion Et en la zona central de! diagrama ternario de equilibrio
de fases (CR = A/0 entre 1,1! y précticamente 0,9): Ello significa que
a t = 70°C, en todos los casos, el MLB de los emulgentes coincide
aproximadamente con e! HWLB requerido por la fase !1pofila en el
sistema ternario, 'o que debe proporcionar emulsiones con a'to grado
de dispersion (formacidn en caliente). La estabilidad debe ser
razonable, pero muy 'igada al! valor de t. en el proceso de
enfriamianto, distinto en cada caso, y dependiente de! contenido en
ACE.

Proceso de enfriamiento

Las gr&ficas conductimétricas representativas de este proceso en las
emulsiones de la serie se exponen en la Figurs 6-22 y los datos
numéricos en e Cuadro 6-19.

Mientras que la gréfica conduct imétrica de enfriamiento de la emulsidn
n“17, es una funcién précticamente lineal de! descenso de la
temperatura (gréfica tipo A), las gréficas de 108 productos derivados
por sustitucién de parafina 1iquida por cantidades progresivamente
crecientes de ACE, st bien se inician y discurren de manera anéloga,
se flexionan a una tempersturs dads (t') produciéndose un descenso
brusco de la conductancia (gréficas ti1po D) siendo tanto més elevada
la temperatura tqr Cuanto mds alta es la concentracién de ACE en la
formula. Con un 2% de ACE ‘fArmula n°58) la Inflaxién es menos sbrupta
y s produce a temperatura més baja que o) resto de la serte (271°C).
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Formulal ,.e |T1po de| Conductancias (mS) Temp. (°C)
n® X curva G, G,, Gy te
17 - A 0,34 0.16 - -
56 2 0,37 0,13 0,19 27
4 4 0 0,41 0,04 0,22 32
58 6 0,38 0,04 0,23 35
59 8 0,39 0,04 0,24 37

Cuadro 6-19. Parsmetros correspondientes al! procesc de anfriamiento.
Férmulas 17 y sus derivadas con concentraciones crecientes de ACE.

€1 i1ntervalo de valores tg CON 4, 6 y 8% de ACE, es reducido y se
sitga entre 31 y 37°C. La inflexi16n corresponde a una transicién
brusca en la estructuracién de la fase dispersante, caracterizada, en
éstos ultimos casos por una cafda précticamente vertical de la grafica
conductimétrica, que se produce, mas ostensiblemente a partir de una
concentracion minima de 4% de ACE.

E' ACE, que a T70°C forma parte de 'a fase lip6fila disuelto en
laparafina liquida, se insolubiliza durante el enfriamiento y migra
progresivamente hacia la fase acucsa, en la que finalmente, auna
temperatura determinada (t .). da lugar, por interaccién con el exceso
de emulgente no 16nico, =) gel estructurado en la fase laminar E/A.

En la Figura 6-23 se muestran las gréficas de variacion de temperatura
de las emulsiones frente al tiempo de enfriamiento. En ellas se
aprecia @) proceso endotérmico que debe corresponder al cambio de
estructura de la fase dispersante, Ggue sefialan las correspondientes
gréficas de conductancia/temperatura de la Figura 6-22. Este proceso
es poco definido en @1 caso de la férmula n°56 (2% de ACE) y, como es
1691co no se manifiesta en absoluto, en la férmula n°17.
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L 1) o0 L] 80 4 40 ] 30 ]

Fig. 6-22. Evolucion de la conductancia durante @] proceso

de enfriamiento, correspondiente a la férmula n°17 y sus
derivadas con concentraciones crecientes de ACE
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Fig. 6-23. Variaciones de la temperatura gﬂ producto durante
e! proceso de enfriamiento. Férmula n 17 y derivadas con
concentraciones crecientes de ACE
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Extensibilidad

La extensibilidad de las emulsiones cremosas Qque

1levan incorporado

ACE (la emulsitén bdsica sin ACE es fluida y no entra en consideracsn)
es progresivamente decreciente en funcidn de su contenido en espesante
{ver Cuadro 6-20 y Figura 6-24), por lo tanto 'a consistencia dJde 'a
emulsién depende de la cantidad de ACE presente en la emulsion,

)
Didmetros . i
FOrmula] ACE Pesos perpendiculares (mm) Superficie
n® X adicionados P P media (mm’)
1 2
10 47 46 1.790
56 ) 20 50 49 1.925
50 57 L1} 2.460
100 82 61 2.970
10 38 40 1.195
57 . 20 42 44 1.450
50 47 50 1.850
100 54 58 2.460
10 39 36 1,108
58 5 20 43 41 1.385
50 48 46 1,735
100 52 51 2.080
10 K} 35 1.020
59 8 20 39 38 1.165
50 43 43 1.4%0
100 49 48 1.850
Cuadro 6-20. Extensibilidad de las cremas derivadas de la formula

n’ 17, elaboradas con concentraciones crecientes de ACE
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Superficie media (mm?)

3000 L
56
2500
[ 57
i 58
2000 |
- 59
1.500 |
1000 |
10 20 50 100
pesolg)

Fig. §-24. Gréficas de extensibilidad correspondientes al Cuadro 6-20
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Estabilidad térmica. Resistencis al cremado y a la coalescencia

Ensayos a 30 y 40 °C

La emulsién fluida bdsica (férmula n°17), a 30 y 40°C presenta un
corto tiempo de cremado y una estabilidad frente a la coalercencia
relativamente buena, tanto para el producto enfriado sin agitacién
como para el sometido a agitaciéon durante el enfriamiento (ver Cuadro
6-21),

A 30°C, se mejora notablemente la estabilidad al cremado y exudacién
de las emulsiones espesadas con ACE, con alguna dependencia de la
agitacion durante el enfriamiento. Por el contrario a 40°C, s1 bien se
mejora la estabilidad al cremadoc en razén de la cantidad presente de
ACE, no sucede 1o mismo con la estabilidad al exudado, que nro
sobrepasa, en el mejor de los casos (8% de ACE), a los que ex.iibe la
emulsién bdsica no espesada. En este caso, las emulsiones con 4 a 8%
de ACE (en los que la estructuracién de la fase dispersa estd por
encima de 30°C ) muestran mejora progresiva de la estabilidad a}
cremado cuanto més alta es la temperatura de estruciuracitn,

Ensavos a 50°C

A 50°C la velocidad de cremado es algo mayor pars la emulsion no
espesada, pero la resistencia a la coalescencic es andloga en todas
las emulsiones ensayadas, incluida la fluida.

La explicacién de este hecho reside en que la temperatura de ensayo es
muy superior a la que corresponde a 1c transicion de la fase
dispersante esméctica a gel! estructurado. Por esta razbn, la
estabilidad al cremado es baja pars las cremas, y proxima a la de la
emulsion fluida no espesada.
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Estabilidad térmica

Férmula ACE

. Muestra’ Aspucto’ 30°C 40°C 50°C
n %
Cre. Ex. Cre. Ex. Cre. Ex.
" ) v Leches fluidas 0,5 sem. 40 sem 2 dias 26 sem 1 dia 3 sem
€ homogensas 0,5 sem. 40 sem. 2 SOm. 26 sem. 1 dia 3 sem.
W——-—mmwmmw
v Cremas fluidas 0,5 sem. 40 sem.] 0,5 sem. 26 sem.} 0,5 sem. 3 sem.
56 2 brillantes

E hamogensas 0,5 sem.{ > 1 affo.] 0,5 sem. 26 sem.| 0,5 sem. 3 sem.
v 10 sem. 40 sam.] 0.5 sem. 13 unl 0,5 sem. 3 sem.

57 4
3 >1afh0] > 1 ano 1 sem 26 sem. | 0,5 sem. 3 sem.
58 . v blandas >1af0o] >t aflo 12 sem. 13 sem.} 0,5 sem. 4 sem.
E brillantes > { aflo > 1 afo 25 sem. 26 sam.| 0,5 sem. 4 sem.
F"*'-—P——-ﬁ
59 . v hamogeneas > 1afflo} >t afo 26 sem. 27 sem.| 0,5 sem. 3 sem.
E >1aflo] > 1 afo 26 sem. 27 sem.| 0,5 sem. 3 sem.

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

2
V: Musstras tomadas inmediataments después de! proceso de vertido.
E: Muustras tomadas inmediatamente después de) proceso de enfriamiento.

Cuadro 6-2%1. Estabilidad térmica de las cremas derivadas de la formuli
n’ 17, elaboradas con concentraciones crecilentes de ACE.




En todos los casos, los resultados ponen de manifiesto que la
estabilidad dependiente de la calidad de la pelicula interfacial
(resistencia a la coalescencia), no se ve 'nflyida sustancialmente
por la presencia de ACE, puesto que a esta temperatura no existe
estructuracion de la fase continua . Pero en los ensayos entre 30 y
40°C, la estabilidad global de las cremas, tomando en consideracion el
cremado, depende en gran parte ¢ la concentracién de ACE y de su
significacion en el gel! reticulado que contribuye a formar la ‘ase
externa de la emulsién.

Aspecto microfotogréfico

En todas las microfotografias de las emulsiones recientemente
oreparadas, después del proceso de enfriamiento con agitacién, se
aprecia un alto grado de dispersion aungue, dentro de los limites de
ampliacién microscopica utilizada (520 aumentos), se observan
estructuras goticulares tanto mds finas cuanto menor es el contenido
en ACE (Figuras 6-25, 6-268 y 6-27)3, Aun admitiéndolo asi, se puede
afirmar que précticamente son andlogas a este respecto las emulsiones
preparadas en el HLB -.querido, para el emulgente no i6nico y Qqus en
todos los casos indican una participacién précticamente nula del
espesante en las condiciones de! proceso de formaci6n a 70°C, gque
dependen fundamentaimente de la mezcla de anfifilos no i16nicos que
constituye el emulgente utilizado. Ello queda de manifiesto en la
grafica conductimétrica de la Figura 6-21 y en los resultados de los
ensayos de estabilidad ya comentados, qQque muestran una anAloga
capacidad de resistencia a la exudacidn,

o

En la microfotografia de la emulsién n SS9 (Figure 6-27 8), que
corresponde ® un contenido de 8% de ACE, se aprecisn perticulas
sélidas de dicho producto.
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Fmulsian 17

Fig. 6-25. Microfotografia (x520) de la emulsién después del

proceso de enfriamiento
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A.- bEmulsidén &8 | Lo1o11 I

B.- Emulsidn %49 L_L_L_L_L_J

Fig. 6-21. Microfotografias (x520) de las emulsiones después del
proceso de enfriamiento
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6.2.2.3. Emuisiones de parafina liquida, espesadas con ACE derivadas
de la férmula bésica n° 47

Esta serie de expariencias se han disedado para estudiar 'a inflyencra
que sobre 1cs parémetros conductimétricos ejerce la adic dn de ACE a
emulsiones elaboradas con emulgente no 16n1co a un HLB nn requeride, 4
por lo tanto, iniciaimente deficientes. Para ello se ha elegidc la
formula n°47, con 20X de parafina liquida y 4% de emulgente no 16n1co
constituido por mezcla de Tw 60/Sp 60, con un HLB te6brico de 9,8
inferior al HLB requerido (HLB = 11).

En esta formula base, y de acuerdo con e! criterio ya expresadoc con
anterioridad, parte de 'a parafina liquida se va reemplazandc por
cantidades crecientes de ACE, estudisndose en cada casc las graficas
conduct imétricas de los procesos de vertido de agua (a 70°C), y de!
subsiguiente enfriamientc con agitacién desde 65°C a 25°C de! producto
obtenido, y considerando las caracteristicas de la emulsidn final,

Las formulas estudiadas se ncluyen en el Cuadro 6-22.

Fomyla | rweo | sp 6o pL ACE ooy
ar! 20 -
61 18 2
62 2 2 16 ’ 100
63 14 6
64 12 8

' HLB = 9,8 (inferior al requerido: HLB apr. 11 a t = 70°C,

ver texto)

Cuadro 6-22. Formulaciones derivadas de la n’ 47 con
concentraciones crecientes de ACE.
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Gréficas conductimétricas obtenidas durante e! proceso de elaboracién

Procesc de vertido a 70°C

El registro de conductancia, tanto en 'a formula basica n 47 comc en
las obtenidas con cantidades crecientes de ACE, es nulo en todo su
desarrollo,en e! que se forman emylsiones A/Q, blancas, aparentemente
homogéneas, pero inastables, Qque se cortan con rapidez al cesar la
agitacién., Ello se debe, como se ha indicado, a que la Tag 9e!
emulgente en @l sistema es infertor a 70°C.

L8

Proceso de enfriamiento

Durante este proceso, todas las formulaciones originan graficas
conductimétricas tipo 8, 1rregulares en la mayoria de los casos, :on
Ty T, diferentes (ver graficas de la Firgura 6-28 y Cuadro 6-23).

La formula basica n°47, sin ACE, es inestable y da lugar a una grafica
pricticamente nula hasta temperaturas muy Dbajas (t‘ : 34°C,
T, * 30°C).

Las emulsiones n’*61 a 64 elaboradas con cantidades crecientes de ACE
en substitucion de parafina ligquida, presentan valores de U
tanto més altos cuanto més elevado es e! porcentaje de ACE.

AR

Estas cremas presentan aspecto poco aceptable (grumoso la n’61, con 2%
de ACE y mates el resto de las férmulas) lo que da idea de un
deficiente grado de dispersién, 1o que se comprueba en el estudio
microfotografico (ver Figuras 6-30 y 6-31).

Debido a la influencia de los emulgentes no i16nicos, que en este caso
son s6lidos, la estructuracién de la fase dispersante se produce a
temperatura mis alta coeparativamente con las variantes de la férmula
n°17 (emulgentes liquidos) y las cremas obtenidas presentan menor
extensibilidad (ver Cuadro 6-24 y Figura 6-29).
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Férmulal .. |Tipo de| Conductancias (mS) | Temperatura (°c)
n° ¥ | curva G, Gy t, Ty
47 - 0,28 0,30 kY ) 30
61 2 0,16 0,18 44 30 - 31
62 4 8 0,15 0,18 40 34 - 35
63 ] g, 0,25 49 46 - 47
64 8 0,12 0,22 52 42 - &9

Cuadro 6-23. QParsﬂctras correspondientes al proceso de enfriamiento.
Férmulas n 47 y Jderivadas con concentraciones crecientes de ACE.

En cuanto a la influencia de! ACE, que no ha producido variaciones
apreciables en las curvas conductimétricas de vertido (nula en todos
los casos) pero que ha mostrado su influencia en la de enfriamiento
(valores de t, y ty tanto mayores cuanto més alto es el porcentaje de
ACE) puede interpretarse en los términos siguientes ya establecidos
con anterioridad:

Durante el proceso de vertido, a 70°C. el ACE forma parte de la fase
grasa, disuelto en la parafina liquida.

Al rebajarse la temperatura, durante el proceso de enfriamiento, e!
ACE se insolubiliza en la fase oleosa y difunde a la acuosa para
constituir el gel estructurado, al tiempo que se produce la inversién
a temperatura inferior a 50°C (ver 6.2.1.)

Una vez producido e) equilibrio, disminuye la conductancia debido al
incremento de la viscosidad del! medio dispersante.
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Fig. 6-28. Evolucibn de la conductancia durantoc e] proceso de
enfriamiento correspondiente a la férmula n 47 v derivadas
con concentraciones crecientes de ACE
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Extensibilidad

La extensipilidad de las cremas n ' 61, 62 y 63, con cantidades
crecientes de ACE s'gue una secuenc'a légica, puesto Jue es %anto
mayor cuantd mencr es @! contenidc en espesante. £1'0 coincrde on e
grade de dJdispersidén de los sistemas y con la polidispersién
decreciente en e! mismo sentido (ver (luadro 6-24 y Frgura 6-29). La
n°64 presenta una extensibilidad muy superior a 'a gue cabria esperar
de su contenido en ACE , pero la microfotografia sedala .un
empeoramiento de la dispersién, debidc probab'emenie a1 Gue su
contenido en ACE es ya excesivo y no participa en su totalrdad en ’'a
estructuracién de! ge! en la fase dispersante acuosa (en 'a fotografia
pueden observarse nédulos de ACE). La gra&fica conduct'métrica de
enfriamients de esta emulsidn seRala, por otra parte, un processc ce
1nversién muy prolongado, comparable al! del producto n°61 (2% de ACZ),
mucho mds lentc que e! de la n 62, y sobre todo, Qque 'a de 'a n’53,
que, en cuanto a grado de dispersidn y polidispers:én es ‘a mas
aceptable comparativamente de todas las de ‘a serie.

Dismetros
Formula| ACE Pesos perpenciculares (mm) Superficie
n’ X adicionacHs q q media (mnz)
1 2
10 u 13 880
. ) 20 18 37 1.105
50 a2 2 1.38%
100 o a7 1,738
10 26 28 570
20 30 32 755
62 4 50 3 36 965
100 39 2 1.290
10 20 20 318
20 26 25 470
63 6 50 38 15 850
100 0 39 1,226
10 32 32 805
20 3 34 910
64 8 50 38 38 1.135
100 a8 “ 1,588

CUerg 6-24. Extensibilidad de las cremas derivadas de la férmula
n 47, elaboradas con concentraciones crecientes de ACE
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Fig. 6-29. Grédficas de extensibilidad correspondientes al Cuadro 6-24
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Estabilidad térmica y aspecto macroscépico

Después de! proceso de vertidc, todos lcs productos se presentan como
emulsiones parcialimente separadas, mientras qaue después de!
enfriamiento, las que contienen ACE son cremas cuyas caracteristicas
macroscopicas se describen en el Cuadgro 6-25.

La estabilidad a 30 y 40°C es andloga para todas ellas, debido a la
alta viscosidad de los productos obtenidos. No presentan ni cremado m
exudacidn aparentes al cabo de un afio de tratamiento térmico.

Debido a la naturaleza quimica de los tensiactivos no 16nices

utilizados (estearatos), las emulsiones derivadas de la formula n’i?

son mas consistentes que las que proceden de la férmula n°17 (mezcla

de lauratos y oloatos)‘. pero en cuanto al grado de dispersién son mss
deficientes como se puede comprobar en las microfotografias de las

Figuras 6-30 y 6-31 comparativamente con las Figuras 6-26 y 6-27.

A 50°C, la resistencia a la coalescencia y al cremado son muy
limitadas en todos los casos, si bien es mds alta para 'as que
presentan inversién a temperatura mis eievada (en ti)' Ello se explica
por la destrucciéon de la estructura tridimensional del! gel, lo que
propicia la velocidad de floculacién y coalescencia de la fase
dispersa, escasamente protegida por e! emulgente formador a 50°C.

4

El punto de fueion T _de la cadena hidrocarbonada de 10e estearatos
(s6lidos a temperaturs ambientec) ee¢ esuperior a s de los olestos y
lauratos (liquidoe & temperaturs smbdiente)
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Estabilidad térmica
Formula ACE 2 ) - . <
[ Muestra Aspecto 30°C 40°C 50°C
n® X
} Cre. Ex. Cre. Ex. Cre. Ex.
|
47 - € Crema separada - ~ - - - -
61 2 E Crema grumosa > 1 afo > 1 afo > 1 afo > 1 afo - 1 dia
§ 62 4 E » 1 afo » 1 afio > 1 aho » 1 aho - 3 dras
Crema
63 ] E espess > 1 afo > 1 ofo > 1 afo > 1 afo 1 sem. 3 sem.
mate
o4 ] 3 > 1 afo > 1 afio > 1 afto > 1 aho 1 sem. 6 sem.
1
Aspecto del producto a temperatura ambiente, después de los procesos de vertido y enfriamiento.
2 E: Muestras tomadas inmediatamente después de! proceso de enfriamiento.

Cuadro 6-25. Estabilidad térmica de las cromas derivadas de !a formula n’ 47, elaboradas con concentraciones
crecientes de ACF




Aspecto microfotogréfico

La observacién microfotografica a 260 aumentos (aumento mitad de!
uti1l1zado habituaimente) pone de manifiesto sistemas muy groseramente
dividrdos y Dpolidisperscs, previsibles ya por ‘las graficas
conductimétricas de vertido y enfriamiento, por 'a anomalias Je 'a
extensibilidad y por las caracteristicas macroscépicas. Como se ra
indicado, la estabilidad global, que entre 30 y 40°C es satisfactor‘a,
depende bdsicamente de la viscoelasticidad de la mesofase acuosa de!
producto. E1 aspecto microscépico corrobora la escasa calidad
macroscopica en cuanto a homogeneidad deficiente, falta de br:llg,
baja extensibilidad, etc. (ver Figuras 6-30 y 6-31),

E1 aspecto macrc y microscépico podria mejorarse en este caso,
mediante homogeneizacidn a no mas de 40°C.

3]




B.~ Emiulsion 62 LL-LI-LJ

Fig. 6-30. Microfotografias (»260) de las emulsiones después
del piroceso de enfriamiento
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A.- Emulsidn 63

B.- kmulsién 64

260) de las emulsiones después

Microfotografias (x

del proceso de enfriamiento

-31.

Fig. 6
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6.2.3. EMULSIONES NO IONICAS MODIFICADAS CON LSS Y ACE
6.2.3.1. Introducci6n

En apartados anteriores se han estudiado emulsiognes fluidas de
parafina liquida elaboradas con mezclas de ésteres de sorditanro y de
POE-sorbitano y la influencia de la adicién a dichas emulsiones de LSS
o de ACE, considerando las gréficas conductimétricas de vertido y
enfriamiento, caracteristicas macro y microscépicas y la estabilidad
de los productos obtenidos.

Los resultados muestran que 'a adicion de LSS, en ausencia de ACE,
puede mejorar e! grado de dispersién y homogeneidad de! tamafo de las
goticulas asi como la estabilidad a la coalescencia cuando se utiliza
el tensiactivo i6nico en cantidades, siempre pequedas, adecuadas para
“ajustar” el HLB del emulgente al HLB requerico por la fase grasa. En
estas condiciones mejora la hidratacién de la pelicula interfacial en
el sistema AEO como queda patente por los resultados de las pruebas de
estabilidad térmica, entre 30 y 50°C y la observacién microfotografica
de los productos. E! andlisis de los pardmetros conductimétricos de
vertido y de enfriamiento constituye un elemento interesante para la
prediccién de la calidad del producto final.

Por otra parte la adicién de ACE a las emulsiones b4sicas (sin LSS)
incrementa la estabilidad global de los productos, debido a la
formacién de gel estructurado en la fase dispersante acuosa, 10 que se
pone de manifiesto en un incremento de la resistencia al cremado y a
la coalescencia, pero no interviene en la caiicad intrinseca del
producto, caracterizada por el grado de dispersién de la fase oleosa y
su presencia no modifica sustancialmente la gréfica conductimétrica
del proceso de vertido a 70 °C, que depende de las caracteristicas
Quimicas de los tensiactivos no 16nicos y del HLB de la mezcla
emulgente, porque el ACE se halla disuslto en la PL y no actia
propiamente como emulgente a 70°C.

S6lo cuando la inversién de fases no se produce 0 Sse produce
incompletamente en el proceso de vertido en caliente, por deficiencic.
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quimicas de los anfifilos (emulgente no adecuado) o del HLB de su
mezcla (HLB diferente de! HLB requerido) se observan inversiones de
fases durante el enfriamiento (THtB inferior a 70°C). Las graficas
conductimétricas de este Ultimo proceso corresponden a emulsiones
groseras, de acusada polidispersién y deficiente resistencia a ‘'a
exudacion por encima de 40°C, cuando t, es infertor a 45 - 50°C,
temperatura a la que se produce en estos casos la estructuracién de la
fase acuosa de la emulsion.

En este apartado se considera sl efecto de la adici6n conjunta de LSS
y ACE sobre las caracteristicas de las férmulas bésicas n°17 y n"ar,
ya estudiadas con anterioridad y su influencia en l0s paradmetros
conductimétricos correspondientses.

Para ello, a la formula n°17, modificada por la presenrcia de 2 o de
43 de ACE (férmulas n°S6 y n°ST respectivamente) se han adcionado
cantidades crecientes de LSS. De andlooa manera se procede con la
formula n°47, modificada con 2% y con 4% de ACE (formulas n°61 y n’62
respectivamente).

Debe recordarse que la férmula n°17 esté elaborada con una mezcla
emulgents no i16nica a un HLB practicamente requerido a 70°C, lo que no
sucede con la n°47, cuyo HLB es inferior al requerido. En ambos casos,
el HLB teérico del emulgente se va modificando con cantidades
progresivas de LSS, constituyendo series de HLB crecientes que
incluyen junto al HLB tedrico, précticamente requerido, otros valores
alejados de! mismo.

En todos 'os casos se han considerado las gréficas conductimétricas de

vertido y enfriamiento de cads férmula, asi como sus caracteristicas
de grado de dispersidn y estabilidad térmica.

228




De los estudios previos que figuran en 6.' se deduce que, en ausencia
de ACE, las emulsiones Optimas de entre las estudiadas con HLB
"ajustado” a 70°C mediante LSS son las que se incluyen en e! Cuadro
6-26.

Gréficas Estab.
Emulgente )
Formula conduct imétricas termica
HLB vertido Enfriam. | a 50°C
n° Mezcla de requerido .
ti t” Tipo de

. )
anfifilos |(a 70°C) @) | @ grafica | exudacion

4% Tw 20/Sp 80

887 . 10,4 13 80 A 26
0,05% LSS semanas

204 | 4% Tw 60/Sp 60| 10,5 15 | 14 13

a + a a a A

206 | O,' a 0,2% LSS| 11,2 3% | 1 semanas

Cuadro 6-26. Caracteristicas de las fgmu laciones 6ptimas en las
series derivadas de las férmulas n 17 y 47 por ad1216n de LSS

Los valores del t1 de las gréficas de vertido son mds bajos para la
férmula n°887 que para las n°°204 a 206, lo que coincide con la mayor
estabilidad térmica a la coalescencia de la primera emulsién. Ello
significe que la adicién de cantidades bien estudiadas de LSS, mejora
la calidad en ambos sistemas emulsionados, pero la estabilidad de
dichos productos no llega a igualarse entre si, siendo superior, en
todo caso, 'a que corresponde a la férmula mejor elegida en cuanto 2
Ta calidad de la mezcla emulgente no iénica y al HLB de la mezcla de
tensiactivos que la constituyen.

A esta misma conclusién se llega comparando las microfotograffas de
las emulsiones (Figuras 6-48, 6-108 y 6-11) en las que se aprecia un
gradc de dispersion més elevado para la emuisién derivada de la
formula n°17.
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6.2.3.2. Emulsiones derivadas de la férmula n°17 (Tw 20/Sp 80),
espesadas con ACE, en presencia de LSS

Para estudiar los efectos de la adici6n de LSS en emulsiones de
parafina liquida preparadas con Tw 20/Sp 80 en el HLB proximo a!
requerido, esp2sadas con cantidades crecientes de ACE, se han
utilizado las férmulas n°S6 y n°S7 derivadas de la 17 por sustitucién
de 2 y 4% de su contenido en parafina liquida por la misma cantidad de
ACE. Adicionando a estas férmulas cantidades crecientes de LSS, se ha
dispuesto de dos series E-I y E-II cuyas férmulas completas figuran en
los Cuadros 6-27 y 6-28.

Férmula Emulgentes Agua HLB tedrico

n° ACE PL del
Tw 20 | Sp 80 LSS c.S$.D. onulggntc'
56 10

998 0,025 10,2
1000 1,84 2,16 0,050 2 18 100 10,4
1008 0,200 11,4

! Tomando en consideracién los HLB de Tw 20, Sp 80 y LSS

Cuadro 6-21. Emulsiones con 2% de ACE y cantidades crecientes de LSS
(Serie E-I1)
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Formula Emulgentes Agua HLB tedrico
n® ACE PL el
Tw 20 | Sp 80 LSS c.8.p. emu¥gonte'
57 10
999 0,028 10,2
1001 1,84 2,16 0,080 4 16 100 10,4
1005 0,100 10,7
1009 0,200 11,4
! Tomando en consideracidn I1os HLB de Tw 20, Sp 80 y LSS

Cuadro 6-28. Emulsiones con 4% de ACE y cantidades crecrentes de LSS
(Serie E-II)

Gréficas conductimétricas obtenidas durantes el proceso de elaboracién

Proceso de vertido a 10°C

En los Cuadros 6-33 y 6-34 se exponen l10s datos del proceso de vertido
de la fase acuosa, a 70°C, de las formulaciones de 'as series E-I y
E-I1I, cuyas gréficas conductimétricas representativas se exponen en
las Figuras 6-32 y 6-33, respectivamente.

228




Férmulal LSS L, rel. comp. re! cm.] £/
n’ 3 min{ m) | E/A | AZO § min | m) | E/A | A/O L
58 0,5 22 | 0,9 | 0,228 2,5 | 11 | 0,18 1,11} 0,20
998 0,025§ 0,5 22 | 0,9 | 0,228 2,5 | 111 | C.18) 1,11 0,20
1000 0,05 § 0,5 22 1 0,9 | 0,228 2,5 | 111 | 0,:8}f 1,114 0,20
1004 0,10 }J 0,5 22 | 0,9 | 0,22 2,5 | 111 | 0,19) 1,114 0,21
1008 0,20 § 0,5 22 1 0,9 | 0,22§ 2,5 | 11 0.19i 1,114 0,20
Cuadro 6-33. Parimetros correspondientes a) proceso de vert:do

isotérmico. FOrmulas 56 y sus derivadas con concentraciones
crecrentes de LSS. (Ser " E-1)

Férmula| LSS t, l rel. comp. t rel. comp. £/0
n® 3 min|] ml | E/A | A/O [ min | m1 | E/A | A/O
s7 - 0,4 18 | 1,1 ] 0,18} 2,0 88 | 0,23 0,88§ 0,20
999 0,025 0,4 18] 1,1 | 0,188 2,5 | 111 | 0,18} 1,11] G,20
1001 0,05 § 0,4 18} 1,1 | 0,183 2,5 111 | 0,18} 1,11} 0,20
1005 0,10 § 0,4 18] 1,210,188 2,5 111 ] 0,19] 1,11} 0,21
1009 0,20 § 0,4 18| 1,2 0,188 2,5 111 ] 0,19] 1,11} 0,21
Cuadro 6-34. Parémetros correspondientes al proceso ce vertido

isotérmico. Férmulas 57 y sus derivadas con concentraciones
crecientes de LSS. (Serie E-II)
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valores de t,

En ambas series (E-I y E-II), la 1nversién a 70°C se inicia
tempranamente en todos los casos (en la serie E-I: tyzaa2m
E/A x0,9 A/C =0,22; en la serie E-II: t,:18m E/A = 1.2
A/0 = 0,18), con subida répida de la conductancia, andloga a 'a
observads para las formulas bdsicas de cada serie (férmulas 56, para
'a serie E-1 y férmula 57 para la serie E-11), en las gue ya se
reflejaba una ligera disminucién en el t, en la formulacién con 4X de
ACE, atribuidble probablemente a un descenso en la lipofilia de la fase
grasa debido a la presencia en ella de ACE en un porcentale

significativo.

valores de t,

En cuanto a los valores de tn, en la serie E-I no se producen
vartaciones en la gréfica conductimétrica (en todos 1los casos
ty, = 111w E/A = 0,18 A/0 = 1,11) que en toda la serie se
comporta como s1 no hubiese ni ACE ni LSS (pardmetros conductimétricos
andlogos a los de la férmula n°17), lo cual induce a pensar en una
cierts compensacién o enmascaramiento por el ACE de los efectos de la
adicién de LSS durante el proceso de formeciéon de la emulsion, quizé
atribuidbles a la formulacién de un emulgente complejo ACE-LSS, en el
que ei ACE rebaja la hidrofilia del LSS a la temperatura de trabajo
(t = 10°C).

En todas las muestras de la serie E-II que contienen LSS, se producen
valores iguales de t" algo superiores a los de la fOrmula base, 10 que
induce a pensar en cierta dificultad creciente para estabilizar la
emulsién a 70°C, atribuible a que la interaccidn entre LSS y ACE, ya
apuntada en el pérrafo anterior, empieza a reflejarse en ias curvas
conduct imétricas de esta serte.
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Evolucién de la conductancia durante el proceso de

vertido correspondiente a la férmula n°57 y sus derivadas

con concentraciones crecientes de LSS. (Serie E-iIl)
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Las diez formulaciones estudiaias presentan valores de t, bajos
(re’acion E/A préxima a 1) y valores de ty " la z0na centra' de!
dragrama ternario (valores A/Q proxmmos 1 1), Elloc refleja la
formaci6n de emulsiones de alto grado de dispersién y buena calirdad de
la pelicula nterfacial, que debe garantizar una buena estab'''dad
frente a la coalescencia de! producto term nadc (ver Cuadros 6-33
6-34 y Figuras 6-32 y 6-313).

Proceso de enfriamiento

€' proceso de enfriamiento de 'as emulsiones consideradas esti
representado por unas grafica tipo 0, con inflexi6én tardia, con Te
comprendidos entre 28 y 26°C en orden decreciente de! contenido en LSS
en la serie E-I (2% ACE), y entre 33 y 31°C en la serte E-II (4% de
ACE) (Cuadros 6-31 y €-32, Figuras 6-34 y 6-35).

Formula] LSS | Tipo de Conductancias (mS) Temp. (°C)

0

n X curva Gss st G. t.
56 - 0,37 0,12 0,19 27

998 0,025 1, 11 0,42 0,58 217

1000 0,08 0 1,42 0,59 0,7 27

1004 9,10 2,10 0,81 1,08 28

1008 0,20 l 3.38 1,38 1,69 28

Cuadro 6~31.° Pardmetros correspondientes al procesc de enfriamiento.
Férmula n 56 y derivadas con concentraciones crecientes de LSS.
(Serie E-I)
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Formilal LSS f{ Tipc de Conductancias (mS) Temp. (°C)
2" 3 curva G, G, 5, ‘
57 - 0,41 0,04 0,22 3
999 0,025 1,09 0,09 0,62 32
1001 0,05 D 1,47 0,17 0,83 32
1005 0,10 2,19 0,32 1,23 Kk}
1009 0,20 3.26 0,62 1,80 3

Cuadro 6-32.$ Parsmetros correspondientes al proceso de enfriamiento.
Férmula n 5§57 y derivadas con concentraciones crecientes de (SS.
(Serie £E-11)

Los valores absolutos de la conductancia durante el primer tramo
descendente de las graficas, antes de 'a estructuracién del ge! en la
fzse dispersante, son muy andlogos para ambas series. Pero la cafda de
conductancia es mucho mds vertical y acusada para las emulsiones de la
ser'e E-II en la zona de nflexidn, por 1o que las conductancias
finales son sustancialmente inferiores para esta serie, con més alto
conteni1do en ACE (Cuadros 6-31 y 6-32).

La nfluencis de este hecho en relacién con la estabilidad térmica y

e! aspecto microfotogrdfico de las emulsiones, se considera en los
apartados siguientes.
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Fig. 6-34, Evolucién de 12 conductancia durante oi’pracuo de
enfriamiento correspondiente & la formula n 56 y sus
derivadas con concentraciones crecientes de LSS. (Serie E-I)
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Estabilidad térmica y aspecto macroscopico

Los resultados de las pruebas de estabilidad se exponen en 108 Cuadros
6-33 y 6-34.

Resistencia al cremado

Serie E-1: Todas las emulsiones presantan débil resistencia al cremado
a 30, 40 y 50°C (temperatura en todos los casos superior a la de
estructuracion de la fase dispersante).

serie E-II: A 30°C, temperatura proxima e 1inferior a 'a de
estructuracién de la fase dispersante, las emulsiones se mantienen
estables al cabo de un afo, mientras que a 40 y 50°C, temperaturas
superiores a dicha estructuracién, la resistencia al cremado es déb1!
en todos los casos.

Resistencia a 1a coalescencia

A 30°C, todas las emulsiones de ambas series, resultan estables al
cabo de un afo (Cuadro 6-33). A 40 y 50°C, en ambas series, son m4s
estables las emulsiones que contienen LSS, 1o cual demuestra una mejor
calidad de la pelicula interfacial, mds resistente a la coalescencia
en condiciones de temperaturs en las cuales la fase externa no estéd
estructurada.

La estabilidad méxima & 50°C, corresponde en ambas series a la
emulsién que contiene 0,05% de LSS (HLB = 10,4) que coincide con el
hallado experimentalmente para la emulsidon sin ACE (ver 6.1.).

De todas maneras, sistemiticamente, la estabilidad a 50°C es superior
para los términos de serie E-I homélogos a los de la serie E-II, lo
que pone de manifiesto cierta accién antagbnica, en este caso (a
partir de un determinado porcentaje de ACE) de la asociacion LSS-ACE
en cuanto a la calidad de la pelicula interfacial, en emulsiones
formadas con emulgente no 16nico (ver Cuadro 6-34),
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1,84 p Tw 20 / ! 2 3
2,16 p Sp 80 (a) a + ACE a+ LSS a + LSS + ACE
(HLB : 10) v |Estabilidad| % |Estabilidad| Estabilidad
| ACE [térmica Ex.| LSS {térmica Ex.| térmicas Ex.
0,025 5 sem, (F)
0 3 sem. 0,050{26 sem, (F}
0,100]18 sem, (F)
0,200{18 sem, (F)
0,028 30 sem. (F)
4 ) 3 sem 0,050 37 sem, (F)
0,100 28 sem. (F)
0,200 16 sem, (F)
0,025 24 sem. (C)
4 1 sem. 0,050 26 sem. (C)
0,100 11 sem. (C)
0,200 13 sem. (C)
(F) Emylsiédn fluida
(C) Crema blanda

Cuadro 6-34. Resistencia a la exudacién a 50°C de la férmula n° 17 con
4% de Tw 20/Sp 80 (a), a un HLB préximo al requerido, adicionada de
ACE (Columna 1), LSS (Columna 2) y de LSS + ACE (Columna 3)
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Aspecto microfotogréfico

Las microfotografias (x520) de las Figuras 6-36, 6-37 y 6-38 que
corresponden a la serie E-1, con 2% de ACE, y las de las Figuras 6-39,
6-40 y 6-41, que corresponden a la serie E-I1, con 4% de ACE, muestran
finas estructuras de alto grado de dispersion , que es maxmo con
concentraciones de 0,025 y 0,05% de LSS, lo que corrobora lo indicado
con anterioridad, er cuanto a la calidad de los preparados en general,
y en particular de los que contienen la concentracién 6ptima de LSS
para ajustar mds adecuadamente el HLB del emulgente no i6nico a!
requerido por la fase lipofila.

kmulsion 56 I 1 1 13 I

Fig. 6-36. Microfotografias (x520) de las emulsiones después de!
proceso de enfriamiento (Serie E-I, con 2% de ACE)
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A.- Emulsion 99s L-L._J_L_._I._J

B.- Emulsion 1000 l—l—-l-—J-J—J

Fig. 6-37. Microfotografias (x520) de las emulsiones después del
proceso de enfriamiento (Serie E-I, con 2% de ACE)
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A.- Emulsion 1004 I 1 14 |

B.- kmulsion 1008 LJ_]__L__L_J

Fig. 6-38. Microfotografias (x520) de las emulsiones después del
procesc de enfriamiento (Serie E-1, con 2% de ACE)
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A.-

R.-

Emulsioén 999 L—I—J__L_J_J

Emulsion 100} L_L__l_L_J._J

Fig. 6-40,

Microfotografias (x520) de las emulsiones después del

proceso de enfriamiento (Serie E-1I, con 4% de ACE)
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A.- ITmulsidn 1o I L1 l

L

N ;
Fle Wir R
S I & K o

Bo- bmuloion Joga l_.L_A__L_A_J

Fi1g. 6-41. Microfotografias (x520) de las emulsiones despuds del
procesoc de enfriamiento (Serie E-11, con 4% de ACE)
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6.2.3.3. Emulsiones derivadas de la férmula n°47 (emulgente
Tw 60/Sp 60) espesadas con ACE, an presencia de LSS

Para estudrar los efectos de la adicién de LSS en emulsicnes de
parafina liquida, preparadas con Tw 60/Sp 60 a un WLB 1infer'or al
idéneo (férmula n°47), espesadas con cantidades crecientes de ACE, se
han utilizado las férmulas n°°61 y 62, derivadas de la n°47, por
substitucion de 2 y 4% de su contenido en parafina liquida por la
misma cantidad de ACE (ver 6.2.2.3.). Adicionando a estas férmulas
LSS, se ha dispuesto de dos series E-III y E-IV, que contienen
cantidades crecientes de LSS, cuyas férmulas completas figuran en los
Cuadros 6-35 y 6-16.

Formula Emulgentes Agua HLB tedrico
Tw 60 | Sp 60 LSS c.$.D. OMUYQante‘
81 9,8
211 0,050 10,2
213 2 2 0,750 | 2 18 100 10,4
215 0,100 10,5
217 0,150 10,9
219 0,200 11,2
' Tomando en consideraci6n los HLB de Tw 60, Sp 60 y LSS

Cuadro 5-35. Emulsiones con 2% de ACE y cantidades crecientes de LSS
(Serie E-I1II1)
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P

Férmula Emulgentes we | o Agua | HLB tedrico

2 de!

n

Tw 60 | Sp 60 LSS c.S$.p. emujggnte‘
62 9,8
212 0,050 10,2
214 2 2 0,750 | 4 16 100 10,4
216 0,100 10,5
218 0,150 10,9
220 0,200 11,2
! Tomando en consideracién los HLB de Tw 60, Sp 60 y LSS

Cuadro 6-38. Emulsiones con 4% dea ACE y cantidades crecrentes de (5SS
{Serie E-IV )

Gréficas conductimétricas obtenidas durante el proceso de elaboracién

Serie E-I11

Proceso de vertido

En la serie E-III (2% de ACE), después del proceso de vertido, los
productos con menos de 0,150% de LSS se presentan en forma de
emulsiones A/0, inestables, que se cortan al cesar la agitacion.

Por el contrario, se produce inversién de fases durante este proceso

en las férmulas n°°217 y 219, que contienen respectivamente 0,150 y
0,200% de LSS (Cuadro 6-37 y Figura 6-42).
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Férmulal LSS t, rel. comp. ty rel. comp. 0
n’ 3 minf ml | E/A | AZ/O f min | m) | E/A Aiej
61 - - - - - - ~ - - 2,20
AR 0,05 - - - - - - - - 0,20
213 0,075 - - - - - - - - 0,20
215 0,10 - - - - - - - - 0,20
217 0,15 § 2,1 93 | 0,22] 0,93] 3,5 | 1585 | 0,13 1,55} 0,2
219 0,201 1.9 84 | 0,25 0,84] 3,0 | 133 | 0,16 ?.33' 0,2t

Cuadro 6-37. Parsmetros correspondientes al proceso de vertido
1sotérmico. Férmulas 61 y sus derivadas con concentracones
crecrentes e (SS. Serte E-IIl (2% oe ACE)

S se comparan las grdficas de vertido de 'as emulsiones de esta serie
con las incluidas en @) apartado 6.1.2. para sus homélogas adicionadas
de LSS, pero sin ACE (n°®200 a 206), se observan algunos hechos
diferenciales que no se han presentado en andlogas circunstancias en
las emulsiones elaboradas con Tw 20/Sp 80:

a) Para que se produzca inversion de fases en el procesc de vertido,
se precisan cantidades mayores de LSS cuando las férmulas contisnen
ACE. En ausencia de ACE, bastan concentraciones de LSS de 0,075% para
originaria (férmula n®203), mientras que en presencia de 2% de ACE la
concentracion minima de LSS para producirla es de 0,150% (férmula
n°217; ver Figura 6-43).

b) Los valores de *t1 y t” para a misma cantidad de LSS presente son
comparativamente mds elevados en presencia de ACE.
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Fig. 6-42. Evoliicién de la conductancia durante el procvsc;db
vertido is)térmico de formulaciones derivadas de la n’ 61
adicionadcs de LSS (Serie E-III, con 2% de ACE).

Las férmulas sin LSS y con porcentajes de 0,08, 0,075 y
0,1 de LSS, no se invierten en este proceso.
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Fig. 6-43. Gréficas de inversidn durante el proceso de vertido

1sotérmico de férmulas con 4% de Tw 60/Sp 60, en formulaciones
que contienen LSS (——) y LSS + 2% de ACE (---). La férmula 213,

andloga & la 203 pero con 2% de ACE, no se invierte.

250

]




Este fenémeno puede explicarse teniendc en cuenta que, en la serie
inicial, sin ACE se logré estabilizar la emulsién base (n°47) mediante
la adici1én de cantidades crecientes de LSS, consiguiéndose unas
formulaciones (n°*204, 205 y 206) con valores de tyoY oty
satisfactorios pero no Optimos (en t.: E/A 0,27 a 0,59; en ty: A/0
1,41 a 1,11) debido a 'a imposibilidad de obtener emulsiones
aceptables con un mayor porcentaje de LSS a causa de la presencia de
una ostensible floculacién. En estas condiciones, la inclusién del ACE
en las formulaciones en estudio, actua disminuyendo 'a hidrofilia de!l
emulgente idnico (LSS) pero sin influir apenas en el HLB requerido de

la mezcla emulgente nc iénica.

Considerando que en la serie base (sin ACE) los valores de t,, cuando
existen, son relativamente altos, indicativos de una deficiente
hidrofilia de la mezcla emulgente, incluso en presencia de LSS, la
adicién cde ACE retrasa y dificulta la inversién de la emulsion a esta
temperatura, al interferir en el agorte hidrofilico de LSS a 'a mez:la
emulgente no 16nica.

Del perfil de las curvas conductimétricas de vertido de las emulsiones
217 y 219, se Zeduce que se trata de emulsiones de Jeficiente grado de
dispersién (t?y t" altos, ver Cuadro 6-37 y Figura 6-42).

E! resto de formulaciones de la serie, Qque han sido incapaces de
invertirse a 70°C, originando registros nulos de conductancia, deberdn
corresponder a emulsiones todavia més deficientes que se forman
durante le proceso de snfriamiento.

Todo ello queda soportado por el estudio microfotogréfico y la
estabilidad a 50°C, como se vers més adelante.
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Proceso de enfriamiento

En 'a serie E-III, con 2% de ACE, al! términc de! proceso de
enfriamiento, la férmula n°61, sin LSS y con 2% de ACE, se presenta
como crema myy heterogénea, grumosa e nestable a temperatura
ambiente. E1 resto de las fdérmulas, con 2% de ACE y cantidades
crecientes de LSS, corresponden a emulsiones cremosas O/A, homogéneas
y estables a temperatura ambiente, debido a la accidén espesante de!
ACE.

Las férmulas n°°211 a 215 muestran inversién de fases a temperaturas
comprendidas entre 50 y 45°C y dan lugar a gréficas conductimétricas
de tipo B. Como es de presumir, por el bajo valor de la t.
corresponden a sistemas muy groseros y polidispersos, estables
globaimente a temperaturas no superiores a 40°C (t" : 33-40°C), dedido
a 'a estructuracién de la fase dispersante a esta temperatura pero con
baja resistencia a la exudacién a 50°C, en la que todavia no se ha
producido la estructuracidn de gel tridimensional.

Formuls| LSS JTipo de Conductancias (mS) Temp. (°C)
0
n  § curva Gas st G" G' t, t, t.
61 - - 0,16 | 0,18 - 44 {30 - 31| -
211 0,05 - 0,38 | 0,44 - 4T 133 - 40 -
213 9,075 B - 0,43 | 0,49 - 48 |33 - 40| -
215 0,10 - 0,% | 0,57 - 48 |33 - 40} -
217 0,15 2,32 | 0,78 - 1,65 | - - 45
219 0,20 ° 3.15 1 0,98 - 2,14 | - - 45

Cuadro 6-38.° Pardmetros correspondientes al proceso de enfriamiento.
Férmula n 81 y derivadas con concentraciones crecientes de LSS.
(Serie E-I11).
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Las graficas conductimétricas de enfriamiento de las f6rmulas n°*217 y
219, son de tipo D (Figura 6-44), con una nflexidn {z.} hacia los
45°C que ccrresponde al cambio de estructura de 'a fase dispersante,
constituida por las estructuras de asoclaciones de! ACE con los
tensiactivos 16n1ccs y no 16n1Cos en medio acuoso, que englicban las
goticulas ya formadas durante el proceso de vertido.

En estos casos (formulas 217 y 219), la estabilidad global! a 30 y 40°C
es buena (ver Cuadro 6-41)., A 50°C, es mejor la estabilidad a 'a
coalescencia con respecto a las formulas n°°61 a 215, como corresponde
a emulsiones formadas durante el proceso de vertido a 70°C, que dan
Tugar a mayor grado de dispersion e indican mavor similitud entre !
HLB de 'a mezcla emulgente y e! requerido por la fase 1'p6fila a 'a
temperatura de vertido (t = 70°C).
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Fig. 6-44. Evolucion de la conductancia durante el proceso de
enfriamiento. Férmula 61 y sus derivadas, con 2% de ACE
y cantidades crecientes de LSS (Serie E-III).
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rie E-1V
Proceso de vertido,

En la serie E-IV (con 4% de ACE) al! final de este proceso, el aspecto
de los productos obtenidos es variado. La férmula n®212 (0,015% de
LSS) se presenta como una Crema que se corta al cesar la agitacién.
Las n°"214 y 216 (0,075% y 0,1% de LSS) scn cremas grumosas, y las
n°%218 y 229 (0,15 y 0,208 de LSS; MLB teérico 10,9 y 11,2
respectivamente), cremas espesas y homogéneas tipo 0/A.

Férmule| LSS t, rel. comp. ty rel. comp. £/0
n’ 3 min| m! | E/A | A/O [ min | m | E/A | A/O
62 - - - - - - - - - 0,20
212 0,05 - - - - - - - - 0,20
214 0,075y - - - - - - - - 0.20
216 0,10 - - - - - - - - 0,20
218 0,15 § 4,0 | 177 | 0,12} 1,77} - - - - 0,21
220 0,20 § 2,1 93 | 0,231 0,934 3,5 | 155 | 0,14} 1,558 0,21

Cuadro 6-39. Parémetros correspondientes al proceso de vertido
1sotérmico. Férmulas 62 y sus derivadas con concentraciones
crecientes de LSS. Serie E-1V (4% de ACE)

Atendiendo & las gréficas conductimétricas (Cuadro 6-39 y Figura
6-45), la formula 218 presenta incremento de la conductancia en un
valor de t1 que trasladado al diagrama ternario no puede corresponder
a un inicio de inversién real (A/0 = 1,77). La inversién no se culmina
al final de) proceso de vertido. En la férmula n°220, el valer de t,
es més bajo (E/A = 0,23; A/0 = 0,93) y précticamente se produce en la
zona correspondiente al Et en o) diagrama de equilibrio de fases, lo
cual indica que la emulsién formada estd protegida por una pelicula
débil que no puede estabilizarse por wmayor dilucién a la temperatura
de trabajo.
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6-45. Evolucion de a conductancia durante e! proceso de
ertido 1sotérmico de formulaciones derivadas de Ja n 62
dicionadas de LSS. (Serie E-1V, con 4% de ACE)
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La curva descendents resulta atipica y sefala irregularidades gque se
reflejan en la gré&fica conductimétrica de) proceso de enfriamiento.

Comparativamente con 'a serie E-III, y s1 se atiende a las grificas
conductmétricas de vertido, la calidad de los productos E-IV es
indudablemente menor. Las gréficas conductimétricas reflejan més
ostensiblemente 1a influenria de 1a presencia de ACE en e! proceso de
vertido, seguramente deb‘do a su interaccion sobre el LSS.

As{ pues, la presencia de ACE en el proceso de vertido que disminuye
la hidrofilia de la mezcla emulgente, actuando a la vez sobre el LSS,
da lygar, para idénticos porcentajes de LSS (comparativamente con la
Serie E-III) valores de t, mayores (cuando se producen) y en ningun
caso se obtiene t, en la zona central del diagrama (ver (uadro 6-39
Figura 6-45). Ell0 1ndica que en esta serie no se obtienen emulsicnes
de grado de dispersi6n aceptable y habrd disminuido, comparativamente
con la serie E-III la estabilidad de las emulsiones, 1o que es
indicativo de deficiente formacion de la pelicula interfacial.

Proceso de enfriamiento

En la serie E-IV (con 4% de ACE), al final del! proceso de
enfriamento, la férmula n°62 (sin LSS; HLB tedbrico = 9,8), estd
constituida por una crema O/A espesa, estable a temperatura ambiente,
pero mate, como corresponde a una baja dispersién de la fase 1ipdfila,
y Yo mismo sucede con la férmula n®212 (0,05% LSS; MLB tebricu 10,2).
A medida que aumenta el porcentaje de LSS, se presentan como cremas
aspesas, homogéneas.

Las emulsiones n°°212 a 216 (HLB teérico 10,2 a 10,5), exhiben
gréficas de enfriamiento de tipo C (ver Cuadro 6-40 y Figura 6-48),
que mejoran al elevarse el contenido en LSS, como se aprecia por el
incremento progresivo de las temperaturas a que se inicia la inflexibn
positiva.
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cormulal LSS {Tipo de Conductancias (mS) Temp. (°C)
n 4 curva Gas Ggs G" G? ‘. t,
62 - 8 - |o,15 13,18 - 40 138 - 38
212 | 0,08 0,26 | 0,21 | 0,35 | 0,18 | 47 |40 - a!
214 | 0,075 0,34 | 0,26 | 0,40 | 0,24 | 46 {39 - 40

216 0,10 C 0,34 | 0,31 § 0,71 1 0,35 | S8 46

218 0,18 1,31 | 0,58 | 1,48 | 1,05 | 50 47

220 0,20 2,77 | 0,83 | 2,15 | 2,05 | &7 46

Cuadro 6—40.0P¢rmtros correspondrentes &l proceso de enfriamiento.
Férmula n 62 vy gerrvadas con concentraciones crecientes de [S5S.
(Serie E-1V).

Las férmulas n°"218 y 220, presentan igualmente graficas de
enfriamiento de tipo C, pero con caracteristicas diferenciadas y
conductancias de inicio relativamente altas. Su inversién se culmina
en el proceso de enfriamiento, & una Ly adecuada, seguida de ia
estructuraciéon de la fase dispersante. Son smulsiones nds deficientes
que sus correspondientes de la serie E-III. Todo ello se considerars
mds adelante, en los apartados de estabilidad térmica y aspecto
microfotogré&fico.

Las transiciones debidas a la estructuracién de la fase dispersante se
producen s temperaturas comparativamente més altas en las series
formuladas con Tw 60/Sp 60 frente a las formuladas con Tw 20/Sp 80
debido a la influencia de las cadenas hidrocarbonadas cuya Tc es
superior en el primer caso.
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Estabilidad térmica y aspecto macroscépico

En el Cuadro 6-41 se exponen los resultados de 'as pruebas de
estabilidad térmica de las emulsiones elaboradas con Tw 60/Sp 60 y
LSS, y espesadas con ACE, efectuadas con muestras obtenidas después
de! proceso de enfriamiento.

Los ensayos a 30 y 40°C muestran una estabilidad global andloga para
todas las emulsiones ensayadas dentro de! tiempo que duraron todas las
experiencias. NoO se aprecian diferencias para contenidos variables
entre 0,05 y 0,2% de LSS y 2 a 4% de ACE puesto que todas resisten a)
cremado y exudacion al término de un afo de tratamiento.

En los ensayos a 50°C, temperatura superior a la de estructuracién de
la fase dispersante, no Se& observa mejora en la adicién de maycr
cantidad de ACE para andiogas concentraciones de LSS, sind mds bien a!
contrario. La estabilidad a) cremado @s baja, por degradacion de la
estructura de gel de la fase dispersante a dicha temperatura.

La estabilidad a la exudacién, a 50°C, sigue las mismas directrices
que Ya estabilidad al cremado. Ello significa que estén estrechamente
relacionadas y que la calidad de la pelicula interfacial, més bien se
degrada por la adicién de porcentajes altos de ACE, como ya puede
deducirse de las grdficas conductimétricas de vertido y de
enfriamiento, y se observa en el estudio microfotogréfico de las
emulsiones con andlogo porcentaje de LSS y cantidades crecientes de
ACE (como puede apreciarse comparativamente en el Cuadro 6-41 y en las
microfotografias de las Figuras 6-47 y 6-48).

Por el contrario, y anflogamente a 10 que sucede en las formulaciones
elaboradas con Tw 20/Sp 80, la mejora de la estabilidad al exudado a
50°C, est4 influida directamente por la presencia de LSS, obteniéndose
en cada serie (con 0; 2 y 4% de ACE) los mejores resultados en la
estabilidad para ias mismas cantidades de LSS (en este caso 0,1 a
0,2%). Ello demuestra su influencia en la formacién de la pelicula
interfacial (ver Cuadro 6-42).
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La adicién simultdnea de ACE, no resulta globalmente beneficiosa a
este respecto, confi:mando Qque no 1Interviene positivamente en i
formaci6n de la pelicula interfacial, tal como se ha observado en ‘as
graficas conductimétricas de vertido cde la fase acuosa.

Temperatura LSS Serie E-III (2% ACE) Serie E-1V (4% ACE)

]

e % Fér:ﬁ“ Cre.| Ex. Fé;ﬁ"}a Cre.| Ex.
- 61 >1 afoi>1 ako 62 >1 afoi»1 afo
0,050 21 >1 affo| > afic 212 »1 afgi>1 afo
10 0,018 213 >1 afo}>1 afo 214 >Y afoi>t afc
0,100 215 >1 afo|>1 afo 216 »1 afioj>1 afo
0,150 217 >1 akoi>1 afo 218 >1 afoi»1 afo
0,200 219 >1 afoj>! afo 220 >1 afioj>1 aRko
- 61 >t afoi>1 afto 62 >1 aflol>1t afo
0,050 21 >1 afo|>1 afo _ >1 afoi>1 afo
40 0,078 213 >1 aRoi>1 afo 21, >1 afko}>1 adko
0,100 215 >1 afo}>1 afo 216 >1 afo}>1 ado
0,150 217 >1 afioi>1 aho 218 >1 afo|>1 afo
0,200 219 >1 afof>1 afio 220 >1 afol>! afo
- 61 - 1 dia 62 - 3 dias
0,050 FAR! 1 sem.| 2 som 212 1 sem,. i3 sean.
0,075 213 2 sem.| 5 sem 214 1 sem. |3 sem.
50 0,100 215 2sem.| 5 sem 216 1 sem. |4 sem.
0,150 21 2 sem.|12 sem 218 2 sem. |6 sem.
0,200 219 2 sem.| 10 som 220 1 sem. |4 sem.

Cuadro 6-41, Estabilidad térmica de las formulaciones de las series
E-III y E-1V
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(F) Emulsion fluida
{(C) Crema blanda
{CE) Crema espesa

1 2
a + ACE a + LSS a + LSS + ACE

x4> Estabilidad 4 Estabilidad Estabilidad

ACE jtérmica Ex. LSS térmica Ex, térmica Ex,
0,050 inestable
0,078 3 sem. (F)

0 inestable 0,100 13 sem. (F)
0,150 13 sem. (F)
0,200 13 sem. (F)
0,050 2 sem. (C)
9,078 5 sem. (L

2 1 dia 0,100 5 sem. (C)
0,150 12 seim. (C)
0,200 10 sem. (C)
0,650 3 sem. (CE)
0,078 3 sem. (CE)

4 3 dias 0,100 4 sem. (CE)
0,150 6§ sem. (CE)
0,200 4 sem. (CE)

a: 4x mezcla emulgente Tw 60/Sp 60 aa (MLB : 9,8)

Cuadro 6-42. Resistencia a la exudacién a 50°C de la férmula n’ 47
(4% Tw 60/Sp 60) al HLB inferior al idéneo (a),

ACE (Columna 1), LSS (Columna 2),
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y LSS + ACE (Columna 3)

de




A.- kmulsidn 216 L—‘L—l—"‘J—J

b - E‘;n;“}f’i('}ﬁ })lq l——J——-L——LL_J

*ig. 6-47. Microfotografias (x520) de las emulsiones después de!
proceso de enfriamiento. (Serie E-IV, con 4% de ACE)




A.- Emulsién 16 l £ 113 l

B.- Emuision 220 | L1 11 l

Fig.

6-48. Microfotografias (x520) de las emulsiones después de!
proceso de enfriamiento. (Serie E-1V, con 4% de ACE)
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6.2.4. ASOCIACION DE EMULGENTES NO IONICOS EN CREMAS O/A DE PARAFINA
LIQUIDA ELABORADAS CON LSS + ACE

6.2.4.1. Introduccién

En la tecnologia actual de las cremas O/A se ut'lizan con a'gura
frecuencia productos fluidificantes, por 1o genera! constituidos por
anfifilos no 106nicos con predominio hidréfilo acusado, gque actuan
rompiendo la tixotropia propia de la fase dispersante de'! sistema.

En este apartado se consideran dos ejemplos de adicion de anfifilos no
16n1cos €2 HLB alto, a una crema de tipo O/A de parafina ligquida
emulsionada mediante una “cera emulgente” de LSS y ACE, estudiéndose
'as caracteristicas macroscOépicas, estabilidad, extens:bilidad,
aspecto microfotogrdfico, etc., en relacién con las grificas
conduct imétricas de vertido a 70°C y de enfriamiento con agitacion
hasta la temperatura ambiente.

La técnica preparativa seguida en estos casos @S 1a que se utiliza en
todo el presente trabajo experimental: adicién de 'a fase acuosa a la
mezcla de parafina liquida y productos auxiliares que figuran en la
formula. Ambas fases se calientan a 70°C previamente a!
emulsionamiento y el producto obtenido se somete a continuacién a un
enfriamiento progresivo, hasta 25°C.

Para este estudio se ha elegido como base la formula n°18, con 21% de
parafina liquida, 0,9% de LSS y 8,1%x de ACE, a la que se han
adicionado cantidades diversas de los anfifilos no 16nicos siguientes:

a) Eter polipropilen-polietilengicélico de! alcohol laurflico.

b) Sesquisstearato de PEG-20 metilglucosa.
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6.2.4.2. Adicion de éter polipropilen-polietilenglicélico de! alcoho!
laurflico

E1 éter poliproprlen-polietilengicélico de! alcohol  laurilico
corresponde a la férmyla

CN3(CH2)?1(0-?H~CH2)”(O-CH -CH )yOH

2 72

CH3

valor medio de » e y : 25
HLB atribuido: 17,7
Denominaci6n adoptada por la CTFA: PPG-25-Laureth-25

Ul
Se ha utilizade e! producto ADF Qleile {vevy): Como fluidificante,
e! laboratoric preparador aconseje adicionarlo a estos efectos en la
proporcién de 2 a 6% con respecto a la férmyula total de la emulsién,

Con e! fin de estudrar las curvas conductimétricas y las
caracteristicas de los preparados obtenidos con la asociaci6n de este
producto a la férmyla basica (n°18), hemos elaborado 'a serie de
emylsiones que figuran en el (Cuadro 6-43.

Formula Emulgentes oL Agua HL8 teoricc}
n° LSS ACE ADF c.s de! 1
Qleile +S.P. emulgente
18 8,2
38 2 10,0
39 0,9 8,1 4 21 100 11,1
40 6 12,0
' WLB teérico: sume algébrica de los HLB de LSS (HLB = 40),
ACE (HLB = 4,7) y ADF Oletle (HLB = 17,7)

Cuadro 6-43. Emulsiones derivadas de la n° 18 con cantidades
crecientes de ADF Oleile
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Graficas conductimétricas obtenidas durante el proceso de elaboracién

Proceso de vertido a 70°C

En el Cuadro 6-44 se exporen 1os datos del proceso de vertido de la

fase acuosa a 70°C de las formulaciones n’18 ; der‘vadas, cuyas

graficas conductimétricas representativas se reflejan en la Frgura
5-49.
Formatal  AOF l t rel. comp. rel. comp.
no Oleile E/O
% min ml | E/A § AZQ ] min ml | E/A | A/O
18 - - - - - - - - - 0,43
38 2 %2;7 ’!9 0.‘6 ’vf‘ - - - - 0952
39 4 3,2 | 141 | 0,46] 1,35} - - - - 0,62
40 6 0,3 13 6 0.13' 2,7 | 119 | 0,63} 1,14} O, T

Cuadro 6~44. Parédmetros correspondientes al proceso de vertido
1sotérmico. Férmulas 18 y sus derivadas con concentraciones
crecientes de ADF Oleile.

Las férmulas n°®38 y 39 (2 y 4% de ADF Oleile respectivamente)
originan gréficas irregulares y se invierten con un t1 alto,
correspondiente a un I, situado en la zona central del diagrama
ternario. Por esta razén al final del proceso de vertid> se obtienen

emulsiones groseras poco estables.

trabajando a una temperatura superior a la T
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Ello significa que se esté
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Fig. 6-49. Evolucib6n de la conductancia durante el proceso de
vertido isotérmico. Férmulas derivadas de 1s n°18 con
cantidades crecientes de ADF QOleile
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Por el contrario, la férmula n°40 (6% de ADF Oletle), produce una
grafica conductimétrica de formacidén con un tiempo de 1niICIO MUy corto
y u4n tramc vertical de inversi4n abrupto, que alcanza ripidamente e!
mdx1mo de conductancla, con un PICO MUy acusado. Los valcres de t.
0,3C mn = 13 m] de agua) y ty (2,7 min = 119 m! de agua) pres.ccren
que a este porcentaje, e! aditivo ejerce una inflyuencia posit:va sobre
la formacién de 'a pelicula interfacral en [, que se estabil:za en
E, (A/0 = 1,1, E/A = 0,6; E/0 = 0,7) y proporciona emulsiones con a'to
grado de dispersi6n. El producto, después de! proceso de vertide, se
presenta en forma de crema 0O/A flyida, homogénea y estable a 10 y
40°C. A 50°C es sensible a! cremado, pero bastante estable a 'a
exudacién hasta e! punto gque globalmente, 'a estabilidad térmica de 'a
emuls én formada en este procesc, es andloga a 'a que presenta Jespués
de haber s'do sometida a' proceso de enfriamiento ccn agrtac'4n [ser
Cuadro 6-46).

La ad1¢c'6n de 5% de ADF JOleile influye en 'a emylsi6n en el sentido Je
incrementar adecuadamente 'a hidrofilia de 'a mezcla LSS ¢ ACE
proporciondndole unas caracteristicas mis favorables para la obtencién
de emulsiones 0/A.

Proceso de enfriamiento

Los datos conductimétricos del proceso de enfriamiento (Cuadro 6-45) y
gr&ficas representativas de la Figura 6-50, complementan en todos los
casos a las obtenidas en el procesc de vertido.

La férmula n°38 presenta una grdfica tipo € (ver Figuras 6-50 y 6-51),
en la que se aprecia que 'a segunda transicién, que corresponde a!l
equilibrio en el estado de hidratacion méxima de'! emulgente (parémetro
r,), tiene lugar a una temperatura inferior a 70°C; en este caso, a
unos 54°C. A continuacién se porduce la estructuracién de la fase
acuosa en t_ (aproximadamente 47°C) debido a la insolubilizacion
progresiva del ACE.
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Férmula] ADF [Tipo de Conductancias (mS) Temp. (°C)
no |Oletle curva

N 3 665 st G“ S' C te
18 - 8 - 0,48 | 0,86 - 43 -
i8 2 £ 6,10 { 0,62 | 6,25 5,85% £4 47
39 4 11,40 | 0,70 - 8,00 - 45

D

40 5 l 14,50 | 0,88 | - | 9,75 | - “

Cuagro 6-45, garmvos correspondientes al proceso de enfrramiento.
Formula n 18 y cerivadas con concentracrones crecientes Jde
ADF QOlerle.

Las férmulas n°°39 y 40 producen curvas tipo D (ver graficas de la
Frgurs 6-51 y Cuadro 6-45) que ponen mis claramente de man:fiesto !a
estructuraciéon de la fase dispersante, con un descenso de conductancta
brusco en la zona de temperatura entre 40 - 45°C, o gue corresponde a
emulsiones ya formadas que al! estructurarse la fase laminar E/A
quedardn estabilizadas, originando cremas cuyo grado de dispersién y
homogeneidad de tamafo de sus goticulas vienen determinados por e!
proceso previo de formaci6n en caliente.

La similitud de las graficas de enfriamiento de las emulsiones n°'39 y
40 demuestran Qque es necesario considerar ambos procesos (vertido y
enfriamiento) sucesivamente. De ello se deduce qus 'a calidad de la
emuls16n de la férmula n°40 es poco dependiente de la fase de
enfriamiento, por cuanto su inversién se ha producido totalmente
durante el proceso de vertido de la fase acuosa a 70°C. Este criterio,
como hemos comentado antes, estd confirmado por la semejante
estabilidad en este caso de las muestras V y E (ver Cuadro 6-468) lo
que no se presenta en 1a férmula 39, cuya inversién en el proceso de
vertido es muy deficiente; ello significa que le estabilidad del
sistema depende por tanto, muy directamente de la estructuracién de la
fase dispersante, como damuestra el més alto grado de dispersion de la
n°40 frente al la n°39 cuyo valor de E_ la califica como muy inestable
(ver Figura 6-54).
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Por otra parte, de la consideracién de las graficas de! proceso de
enfrismients, se deduce gque las distintas composiciones de las mezclas
emulgentes dan lygar a ligeras modificaciones en la temperatura (entre
40 y 457C) a que se produce 'a estructuracitn de la fase 'aminar, que
es tanto m4s baja cuanto mids alta es la cantidad de emulgente no
16n:co hidréfrlo presente, entre 10s limites gue se han considerade a
este respecto.

temperatura { (!

i

Conductancia en el maximo

M
G, = Conductancia en Ce
tM = Temperatura en el maximo

(o
"

e Temperatura en que se inicia la estructura
cién de la fase externa

Fig. 6-50. Grdfica conductimétrica de! proceso de enfriamiento
denominada tipo €
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Fig. 6-51. Evolucién de la conductancia durante cl'procna de
enfriamiento correspondiente a la férmula n 18 y sus
derivadas con concentraciones crecientes de ADF Oleile
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Estabilidad térmica

Todas las férmulas estudiadas (ver (.adro 6-46) presentan buena
estabilrdad térmica al cremado y exudacién (superior 3 un afo) a 30 y
40°C (temperaturas nfertores a la tran,ic16n al sistema
"estructurado ).

La resistencia a la coalescencia, a temperaturas superiores a 'a de
estructuracién de 1la fase externa, que permiten fisicamente un
contacto mds estrecho de las goticulas de la fase interna en e!
cremado, depende bisicamente de la calidad de ‘'a pelicula interfacral,
mas deficiente en las formulas n°°38 y 39, con relacién a la 40, como
se deduce de las curvas conductimétricas ya comentadas.

E1l0 explica que la resistencia 3 ‘a exudacién s 50°C sea andloga para
las formulas n°®38, 39 y 18, mientras que en la n°40, que contiene 6%
de ADF Qleile, es mucho mis alta, incluso comparativamante con la gue
no 1leva fluidificante.

En este caso, l'a mejor calidad de la pelicula interfacial en presencia
de! 6% de ADF QOletle, indica que se ha trabajado & un HLB 1gual o
préximo al requerido por la fase 11p6fils para esta mezcla emulgente,
a la ‘temperatura de 70°C, como lo sehalan los parémetros
conduct imétricos de formacién en caliente (t = 70°C).
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ADF Estabi’idad térmica
Férmula Olerle Muestra | Aspectio . ] 50°C
n® . 30°c | 40°C
Cre. Ex.
18 0 E 1 afioj> 1 afol1 sem. | 5 sem,
38 2 E Cremas 1 afo|> 1 afo|! sem. 4 sem,
39 4 E homo~ 1 affo 1 afiol1 sem, 4 sem.
v géneas 1 afo|> 1 ako|1 sem. |16 sem.
40 6
E i afof> 1 afo|t sem. 6 sem.
e

Cuadro 6-46. Estab:]1dad térmica de las formulaciones derivadas de
la n° 18, por adi1c16n de cantidades crecientes de ADF Oleile
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Extensibiiidad

Las pruebas de extensibilidad (Cuadro 6-47, Figura 6-52) sedalan una
disminucidén progresiva de la consistencia por adicidn de 2 y 4% de ADF
Olerle a la férmula sin flyidificante. €1 valor de la extensibilidad
con 6% del! mismo es nferior, sin embargo, a la de la férmyla que
incluye 4%. Ello puede explicarse debido a la homogeneidad y elevado
grado de dispersién que se observa en la férmula n°40, y puede marcar
para este caso particular de entre las estudiadas, la concentrac:6n
6ptima del aditivo en que se conseguiria el mejor equilibrio entre la
fluidificacién y la calidad intrinseca del producto.

Didmetros .
Formyla Pesos perpendiculares (mm) Superficie
n°® adicionados p P media (mm°)
1 2
10 26 a7 550
18 20 27 28 595
50 3 30 730
100 4 34 910
10 32 32 805
18 20 k? | 34 910
50 37 38 1.050
100 41 42 1.350
10 36 36 1.020
19 20 39 39 1,198
50 4 45 1.558
100 48 49 1.850
10 33 32,5 845
40 20 34,5 34,5 938
50 39 38,5 1.180
100 43 42,5 1.43%

Cuadro 6-47, Extensibilidad de las cremas derivadas de la n" 18
con concentraciones crecientes de ADF Olelle
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Superficie media (mm?)

[ 39
1500 L
40
] 38
1.000 +
o 18
00 L
N , . .
0 20 S0 100
peso (g)

Fig. 6~52. Gréficas de extensibilidad de las formulaciones
correspondientes al Cuadro 6-47
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Aspecto microfotografico

Las mcrofotografias de las Frguras $-53 y 6-54 correspondientes a’
producto recien obtenido, ponen de manifiesto una menor homogeneidad
en e! grado de dispersién de las formulas n“38 y 39 ‘2  ax de ADF
Oleile) en relacién con el productc sin fluidificante (férmula n’18).
En cambio, la adicién de un 6% de ADF Oleile, conduce a una emulsidn
mucho mas fina, practicamente irresoluble a'! microscopic a 520
aumentos, que corrobora, en cuanto a la calidad del producto, 'o gque
se refleja ya en las graficas conductimétricas de vertido vy
enfriamiento.
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A.- Fmulsidn 18 l L1 I

B.- Emulsion 38 L—-L-—I-—L—L—J

Fig. 6-53. Microfotografias (x520) de las emulsiones después del
proceso de enfriamiento.
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A.- kmulsidn 39 l L4 11 I

B, - bmulsion 40 L_L_L_l_J_J

Fig. 6-54. Microfotografias (x520) de las emulsiones después del
procesc de enfriamiento.
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6.2.4.3. Adicién de sesquiestearato de PEG(20) metil glucosa

Corresponde a la formula

cua(c 05}(GCH2C.“ H..0)

610 '2720(C 1835

Emulgente no '6nico, al Qque se atribuye un HLB de 15. Se ha utilizado
el producto Glucamate SSE-20 (Amerchol). Denominacién aceptada por la
CTFA: Mathyl Gluceth 20 Stearate.

Las férmulas estudiadas se recogen en el Cuadro 6-48:

Formula Emulgentes oL Agua HLB tedrico
o de!
n Glucamate

LSS ACE SSE - 20 c.s.p. emu1ggnte‘

18 8,2
34A 0.5 8,6
348 0,9 8,1 1 21 100 8,9
35 2 9,8

' HLB tedrico: suma aigébrica de los HLB de LSS (HLB = 40),

ACE (MLB = 4,7) y Glucamate SSE - 20 (MLB = 15)

Cuadro 6-48. Emulsiones derivadas de la n’ 18 con cant idades
crecientes de Glucamate SSE - 20

Gréficas conductimétricas obtenidas durante el proceso de elaboracion

Proceso de vertido g 10°¢C

La adicién de Glucamate SSE-20 incrementa la hidrofilia de la mezcla
emulgente inicial, como 1o demuestra la aparicién de conductancias con
tiempos cada vez menores en la gié&fica de vertido (ver Cuadro 6-49 y
gréficas representantivas en la Figura 6-55). Unicamente aparecen
valores de t, y t, en la gréfica de la formula n°3s.
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Férmula|Gluca t, rel. comp. ty re!. comp
, -mate £E/0Q
n SSE-20f minl m! | E/A | A/0 4 min ml | E/A | A/OQ
18 - -] - o B R B B - 0,43
34A 0.5 - - - - - - - - 0,45
348 1 - - - - - - - - 0.48!
35 2 I 0.5 22 2,51 0,2'¢ 2,0 88 | 0,62 0,84§ 0,82

Cuadro 6-49. Parsmetros correspondientes al pruceso de vertrdo
1sotérmico. Formulas 18 y sus dJdervv.adas con concentracrones
crecientes de Glucamate SSE-20

Las férmulas 34A y 348 (0,5 y 1% de ADF Qleile) originan graficas
irregulares, que 1ndican la mpesibilidad de las mezclas emulgentes
para producir 'a inversién de fases a esta temperatura (ausencia ce
t, y de t”). de manera que al final del procesc de vertidc se
presentan como emulsiones cortadas.

La férmula n®35 (2% de Glucamate SSE-20), da lugar a una emulsién
homogénea y estable al final del proceso de vertidc, como corresponde
a las caracteristicas conductimétricas de la grdfica obtenida, Qque
refleja la formacién de una emylsién estable a esta temperatura. Los
valores bajos de t,‘ (22 m1) y *!:M (88 ml) as{ como las relaciones en E,
(E/0 = 0,52; A/O = 0,84 y E/A = 0,62) indican Qque Ta emulsién se ha
formado en una 2ona adecuada de! diagrama ternario de equilibrio de
fases.

La obtencién, con la formulacién n°35, de una emulsién homogénea y
estable al final del proceso de vertido, presupone que el HLB de!
emulgente complejo es suficientemente adecuado para dar lugar a la
inversi6n durante e! proceso de vertido a 70°C, como 'o indica el

relativamente alto grado de dispersidn del sistema obtenido (ver
Figura 6-598).
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Fig. 6-55. Evolucién de la conductancia durante e! proceso de
vertido isotérmico. FOrmulas 1% y sus derivadas con
concentraciones crecientes de Glucamate SSE-20
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Proceso de enfrigmiento

Las grdficas conductimétrica de! proceso de enfriamiento completan en
todos 10s casos a las obtenidas en e! proceso de vertido (ver (uadro
6-50 y graficas representativas en la Frgura 6-56).

Férmula| Gluca [Tipo de Conductancias (m§) Temp. (°C)
n® gngso curva | ¢ G g G t t
¢ 65 28 " Yo " e
18 - 8 - | o,e8 0,88 - 43 -
34A | 0,5 4,30 1 0,78 | 5,30 | 4,55 | &% an
E
348 1 5,75 | 0,80 | 5,35 | 5,00 | 48 45
35 2 0 9,30 | 0,66 | - 6,10 | - 43

Cuadro 6—50.0 Pardmetros correspondientes al proceso de enfrramrento.
Férmula n 18 y derivadas con concentraciones creclentes de
Glucamate SSE-20

Las formulas 34A y 348, son de tipo E y corresponden a una inversién a
temperatura inferior a 70°C. La estructuracién de la fase dispersante,
Que se produce a continuacion, se debe a la presencia de ACE, que
estabiliza en forma de crema O/A el producto formado alrededor dJde
45 - 48°C.

La férmula n°35 produce una gr&fica tipo D, que pone de manifiesto la
estructuracion de la fase dispersante, con brusca cafda de la
conductancia, como corresponde a una emulsidn ya formada er e! proceso
de vertido, y cuya fase externa se estructura alrededor de los 43°C.

De manera anéloga a como sucede en el caso del! ADF Oleile, se ha
observado que las distintas composiciones de las mezclas emulgentes
dan lugar a ligeras modificaciones en la temperatura de estructuracién
de la fase laminar.
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Fig. 8-56. Evolucién de la conductancia durante el proceso de
enfriamiento correspondisnte a la formuls 18 y sus derivadas
con concentraciones crecientes de Glucamate SSE-20
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Estabilidad térmica

La estabilidad a 30 y 40°C es ansloga para todas las cremas sometidas
al proceso completo de vertido y enfriamiento y es satisfactoria,
mayor de un afo (Cluadro 6-51).

A 50°C la resistencia al cremado es mucho menor Qque a temperaturas
inferiores, y semejante para las formulas 34A, 348 y 18, debido a que
esta temperatura es mis alta que la de estructuracién de la fase
laminar. La formula n°35 presenta mayor resistencia al cremado, debido
al menor tamafo de las goticulas.

También a 50°C la resistencia a la exudacién es muy inferior. En las
formulas 34A y 34B, se acusa la falta de proteccién de la estructura
de la fase externa a esta temperatura que se halla précticamente en la
zona de 1nversi6n, lo cual es desfavorable para la pelicula
la formula n°35, la exudaci6n es
mayor, debido a 'a mejor formacién de la pelicula interfacial en este
caso, que confiere a las goticulas mayor
coalescencia; por otra parte, al formarse esta emulsion a 70°C durante
el proceso de vertido, resulta también estable la muestra V, aungue,

logicamente, con valores nferiores a los de la muestra E.

interfacial, En la resistencia

resistencia a la

Formula Gluca- Estabilidad térmica
mate
o - Muestra | Aspecto °
n sss 20 30°C 40°C 50°C
Cre, Ex.
18 0 E 1 afof> t aflo| 1 sem.| 5 sem.
34A 0,5 E Cremas 1 afio}> 1 aflo} 1 sem.| 4 sem.
348 1 homo—- 1 affio)> 1 aflo] 1 sem.| 3 sem.
v géneas 1 aflo{> 1 aflo] 4 sem.| 6 sem.
35 2
£ 1 aflo|> 1 afo|10 sem.|13 sem.

Cuadro 5-51. Estebilidad térmica de la férmula n° 18 y derivadas con
concentraciones crecientes de Glucamate SSE-20
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Extensibilidad

En el Cuadro 6-52 y la Frigura 6-57 se recogen los resultados
correspondientes a los productos estudiados en este apartado. Las
férmulas con 0,5 y 1% de emulgente no 16ni1co, muestrar mayor
extensibilidad que la n’18, sin aditivo, pero los resultados no son
proporcionales a la cantidad de Glucamate SSE-20, sino mas bien
responden al diferente grado de dispersién de las emulsiones como se
pone de manifiesto en las microfotografias.

La férmula que contiene mayor cantidad de emulgente no i6nico (2%)
presenta menor extensibilidad que la que no lo contiene, probablemente
debido en parte, al mayor grado de dispersion de! sistema, 1o que
concuerda con el comportamiento conductimétrico de o3wsta emulsién,
claramente diferenciado, como hemos visto, de! restc de las de este
grupo.

Digmetros -
Formula Pesos perpendiculares (mm) Superfic-e
4 adicionados media (mz)
G’ dz

10 26 27 £50
18 20 27 28 895
50 I 30 730
100 34 34 910
10 29 30 685
20 kR 31 185
34A 50 1 14 310
100 39 39 1.19%
10 30 30 710
20 32 32 808
348 50 36 36 1.020
100 41 40 1.290
10 24 24 455
18 20 25 25 490
50 30 29 688
100 33 32 830

Cuadro 6-52. Extensibilidad de las cremas derivadas de la n’ 18
con cantidades crecientes de Glucamate SSE-20
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Superficie media (mm?)

- 4B
- 34A
1000 L
_ 18
_ 35
500
{\
h\\L | 1 |
0 2 S0 100
peso ()

Fig. 6-57. Grdficas de extensibilidad correspondientes al Cuadro 6-52
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Aspacto microfotogréfico

En las Friguras 6-58 y 6-59 se presentan las microfotografias
correspondientes a las cremas estudiadas en este apartado. En ellas se
puede apreciar que 'a 1incorporacidn de cantidades crecientes de
Glucamate SSE-20, produce, en el caso de 'as concentracicnes mds bajas
de entre las estudiadas (0,5 y 0,1%), emulsiones m&s groseras y
polidispersas que 'a f6rmula base sin fluidificante.

Por el contrario, la férmula n°35 (con 2% de Glucamate SSE-20) da
lygar a una crema de gotfculas apenas resolubles, como corresponde a
1a mayor facilidad para la formacién de la emulsién en las condicicnes
de la experiencia, como se refleja en las grdficas conductimétricas ya
comentadas. Sin embargo, en este <caso, no se observa accién
fluidificante.
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B.- Emulsion 34A l——‘-—‘——'——‘—-‘
0

Fig. 6-58. Microfotografias (x520) de las emulsiones después del
procesc de enfriamiento.
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Fig. 6-59. Microfotografias (x520) de las emulsiones después de)

proceso de enfriamiento.
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