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6.1.2. ADICIÓN OE LSS A LA FORMULA SASICA n°47, ELABORADA A UN HLB 

INFERIÓ« AL REQUERIDO 

En la elaboración de la fórmula n°4?, se utiliza como tmulgente una 

mezcla de tensiactivos no iónicos de familia química distinta a ia 

considerada en el apartado anterior: mezcla de estearatos en '.gar de 

la mezcla de laurato y oleato utilizada en la fórmula n°i7. 

Los límites de los HLB teóricos de las mezclas de tensiactivos 

estudiadas se han establecido entre 9,8 {valor por debajo del cual las 

emulsiones no llegan a invertirse m siquiera en el proceso de 

enfriamiento) y 11,2 , por encima del cual se obtienen emulsiones O/A 

inestables, por exceso de hidrofilia del emulgente. 

Además se han planteado las experiencias de modo que el HLB teórico 

del emulgente utilizado en la fórmula básica de la sene no iónica 

estudiada {HLB = 9,8), es notoriamente Inferior al HLB requerido a 

t : 70°', previamente determinado por nosotros (HLB aproximado = n ) . 

Como en el caso anterior, a la fórmula básica se añaden cantidades 

crecientes de LSS, con lo que cabe esperar q\ie al incrementarse la 

hidrofUia del emulgente entre los limitas indicados, se optimicen ios 

resultados en cuanto a la formación y estabilidad de las emulsiones 

O/A, lo que debe apreciarse en los diferentes perfiles de las gráficas 

conductimétncas de vertido y enfriamiento. 

Las fórmulas de las emulsiones preparadas, se incluyen en el Cuadro 

6-5, en el que figuran también los HLB teóricos calculados para el 

emu agente mixto ion ico-no iónico, sobre la base de aditividad 

algébrica de los HLB de los tensi act i vos que constituyen la mezcla 

emulgente. También se Incluye en dicho cuadro la fórmula 47a, 

elaborada con el mismo emulgente no iónico, a HLB s 11 (HLB próximo al 

requerido a t = T0°C). 
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Formula 
o 
n 

4? 

200 

201 

202 

203 

204 

205 

206 

47a 

Emulgtntts 

T« 60 

2 

2,5 

Sp 60 

2 

1.5 

LSS 

-

0,015 

0,025 

0,050 

0,075 

0,100 

0,150 

0,200 

-

PL 

20 

Agua 

c.s.p. 

100 

i 

HLS taónco dt la | 

Mtzcla Muigtntt «I 

9,8 

9,9 

10,0 

10,2 | 

10,4 

10,5 
i 

10,9 

11,2 

ti.o 

* Sama algébrica dt los HLB da los tansiaetivos iónicos y no 

iónicos qyt inttfran la fórmula (HLS dt los anfifilos, 

Tw 60: 14,9; Span 60: 4,7; L5S: 40} 

Cuadro 5-5. Formi adorms r? 47, 47a y danvadas da la r? 47 con 
concantradorma cracwntas da LSS, 
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Gráficas conductmttrtcat obtenidas durante al procaso da elaboración 

•) formulación Matea («**!} 

Proceso li íicnaB i !fi#£i. 

Debido ti bajo HIB dal emutgente útil nado no sa producá aversión de 

fasas durante al procaso da vertido i t : ?o C, temperatura mé$ alta 

aue la T - dal emulgente an al sistema. El producto final sa präsent* 

en forma da emulsión liquida» aspasa, da tipo A/0, muy inestable, aue 

sa corta a! casar la agitación. 

Procaso dj ififnifiliCtfi. 

Durant* al enfriamiento con agitación dal producto resu'tante 1*1 

procaso anterior, se produce una trafica prácticamente nula entre 6* y 

35°C. A esta última temperatura (t ) se aprecia un rápido ascenso de 

la conductancia con un minino a 30°C (t ), Que pone de manifiesto la 

tardía inversión de fases, con una rama descendente muy corta (f^gu-a 

8-7}. El producto resultante se presenta en forna de crema O/A 

grumosa, de mal aspecto, inestable por reposo a temperatura ampíente, 

como era lógico de esperar en un sistema en el que la T del 

emu1 gente es muy baja (t^ - 34°C). 

Este tipo de gráficas conductlmitricas que reflejan una inversión 

tardía, a temperatura inferior a la aplicad« durante el proceso de 

vertido (en este caso 70°C), las denominamos genéncemente Orificas 

tipo 1 (figura 6-8). Como se veri mis adelante, corresponden a 

emulsiones de grado de dispersión mis grosero que las de tipo A, y 

pueden presentar modificaciones en su perfil (ver 6.1.2.'.) 

La gráfica de enfriamiento de tipo 8, que produce la fórmula 

estudiada, cuyos parámetros conduct 1mitricos se indican en el Cuadro 

6-7, corresponde, coa» se he hecho constar, a un sisteme 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 Homogeneización, que no 

se ha aplicado ni en este ni en ninguno de los procesos preparativos 

de este bloque de ensayos, en el que se pretende estudiar i a 

manipulación directa, sin adición de suplementos de tipo mecánico que 

influyen cuantitativamente en los resultados del ensayo de 

estabilidad. 

Por lo tanto, la fórmula n°47 se presenta como un sistema cuya 

inestabilidad es debida tanto a las características químicas de los 

anfifilos como al bajo HLB de la me2da utilizada. (Emulgente 

excesivamente lipofilo) 

b) Formule n047a 

La fórmula 47a corresponde a 1a emulsión de parafina liquida elaborada 

con el mismo jmulgente no iónico que la n°47 (mezcla de T* 60/ Sp 60), 

pero cuyo HLB es 11, próximo al HLB requerido para el emulgente a 

70 C. 

PmSÉM di vfxildj § 7J3 Ç^ 

Los valores de t1 y t^ que se exponen en el Cuadro 6-6, (cuya gráfica 

conduct 1métrica representativa se refleja en la figura 6-6), 

corresponden a la formación de una emulsión O/A a una temperatura 

t : 70°C que proporciona soore la línea de dilución E • 0 en el 

diagrama terrario, puntas de transición It y Ef próximos a los 

correspondientes al HLB requerido por 1a fase lipófila en el sistema 

estudiado. La estabilidad térmica de la emulsión a 50°C, en las 

condiciones de nuestras experiencias figuran en el Cuadro 6-8. 

Projfjfi g¿ tnfrUplwtQ. 

El proceso de enfriamiento de esta emulsión da lugar a una gráfica 

conductimétrica tipo A, en consonancia con el proceso de vertido. 
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c) Formulas derivadas de la n 47 por adición de cantidades crecientes 

de LSS 

Como se na indicado, la fórmula 47 se ha elaborado con emu i gentes no 
lor-cos de HIB teórico (HLB = 9,8), inferior en mis de una unidad a1 

requerido por la fase lipófila para la mezcla de anflfilos utilizada 

(HLB requerido = 11). La adición de cantidades crecientes de LSS, ai 

elevar el valor del HLB teórico del emulgente no iónico influye 

favorablemente en la calidad de la emulsión, dentro de los límites que 

se determinan en el Cuadro 6-6. 

Ç£2Slifi ál vertías i 7 0 ° ^ 

Las gráficas conduct imétn cas representativas del vertido a ?0"c 

(figura 6-6), muestran que las fórmulas n°*47, 200, 201 y 202 no dan 

lugar a inversión de fases durante este proceso, lo que indica que HLB 

teóricos inferiores a 10,2 son, en principio, inaplicables para la 

formación, 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/0 (no producen registro de conductancia), inestables, que se 

rompen al cesar la agitación. 

A partir de la fórmula 203, se presentan procesos de inversión de 

fases, cuyos parámetros t1 y t^, que se recogen en el Cuadro 6-6, 

decrecen al incrementarse el HLB de los emu 1 gentes utilizados. 

En la formulación 203, la transición A/0 * O/A ílt) se produce con una 

»•elación A/0 alta (t^O = 1,24), que sitúa la It en la reglón central 

del diagrama: en consecuencia no existe Ef a 70°C en este región, y la 

transición tiene lugar en el proceso de enfriamiento, a temperatura 

baja (ver Figura 6-6 y Cuadro 6-7). Por ello, la emulsión O/A formada 

es grosera y poco estable a 70°C, aunque puede estabilizarse 

relativamente a ttmaeratura inferior, durante el proceso de 

enfriamiento, como se verá más adelante, en forma de emulsion grosera 

y polidlspersa. 
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FÓr*»uli 

n 

47 

200 

201 

202 

203 

204 

205 

206 

4?a 

% 

LSS 

0 

0,015 

0.025 

0,050 

0,075 

0,10 

0,15 

0,2 

0 

mm 

-

-

-

-

2,3 

1,7 

1,3 

0,8 

0,5 

t, 

»1 

_ 

-

-

-

124 

75 

57 

35 

22 

E/A 

_ 

-

-

-

0,16 

0,27 

0,36 

0,51 

0,9 

A/O 

-

-

-

-

1,24 

0,75 

0,57 

0,35 

0,22 

«un 

-

-

-

-

4,8 

3,2 

2,8 

2,5 

2,0 

l* 

»1 

-

-

-

_ 

212 

141 

124 

111 

88 

E/A 

-

-

_ 

-

0,10 

0,14 

0,17 

0,1t 

0,23 

A/0 

-

-

-

-

2,12 

1,41 

1.24 

1,11 

0,88 

I 
i 

c,n { 

l 
0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,21 

0,21 

0,20 

Cuadro 6-6. Parimtros carr9$pondl§>nt§$ aJ procaso d§> varfio 
isotérmico, fórmulas na*é?, 47a y dentadas da 'a n* 4? 
concantrac tonas craci antas d» LSS. 

A partir de 1a fórmula n°2Q3, lot valoras dt t1 st van raducitnd© , lo 

qyt mdlca qyt la h1tJrof1l1a dal emu 1 gente crtet tn rtlación con tl 

incremento dt LSS, paro U n alcawar ti óptimo tn la fórmula n°2Q6» 

cuya rtlación A/0 (cotflcltntt dt raparto tn l%) ts dt 0,35, frtntt a 

la rtlación 0,22 qua proporciona la fórmula 47a. V lo mismo sucada con 

los valoras dt tM cuyas ra1 acíonts rasptctivas dt A/0 (cotflcltntt dt 

reparto tn Er) son todavía suparloras a 1 «i la fórmula n°206 

(1,14) frtntt a prácticamente 0,9 dt la fórmula 47a. 
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Por otra partí, la raslsttnda a la coaltsctncia dt las twulsionts con 

LSS (n°*204, 20S y 206) ts indtptnditntt dt la proporción de tmulgtntt 

fo 'ómco/tmulgtntt iónico dtntro dt los limitas tstudiados y, tn todo 

caso suptrior a la dt la tmulsión n°4?a, s m LSS. E"o significa qut 

mínimas cantidadts dt ttnsiactivo lomeo putdtn condicionar tanto 1a 

htdrofilia dtl tmulitntt no Iónico tn ti punto dt transición I 

(limit« »is bajo tn cuanto a la formación dtl sisttma la«mar E/A, a 

i, sobrepasado ti cual titnt lugar la mvtrsión dt fasts), como tn ti 

punto dt transición Et, dt «é*i«Mi dilución dt la mtsofast laminar: 

tnt rt uno y otro, sartalados por los parimttros conduct imétricos t1 y 

tM, st productn tmulslonts dt tstabUldad análoga frtntt a la 

coaltsctncia (vtr Cuadro 6-6}. Por dtBajo dtl t1 mínimo no txistt 

punto dt transición I por dtftcto dt fast acuosa, »i tnt ras qut por 

tncima dtl t límitt, las condicionts dt tstabilidad st ha Tan 

aftetadas por dtftcto dt hidrofilia (la adición dt LSS ts tscasa). 
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Fig. 6-6. Evolución da la conductancia duranf al procaso da vartiéo 
isotérmico corraspondianta a laa formulas 47a y darivadis da ta 47 
con concantracionas cracimtaa tía LSS. (Laa formulación*» 47, 200 
201 y 202 prasantan raglatro da conductancia nulo). 
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Emsiifi df tciojaifnts,, 

Las gráficas conductimétricas del proceso de enfriamiento entre 55 y 

25*"C (Cuadro 6-7, Figura 6-7) complementan a las de vertido en 

caliente. Las que corresponden a 'as formulas na47 (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 (*er modelo de gráfica en la 

Figura 6-8), muestran una transición tardía a emulsiones O/A, (entre 

45 y 30°C) y dan lugar a productos inestables , que se separan 

rápidamente al cesar la agitación. 

Fórmula 
o 
n 

47(t 

200 

201 

202 

203 

204 

205 

206 

47a 

« 

LSS 

-

0,015 

0,025 

0,05 

0,075 

0,100 

0,150 

0,200 

-

Tipo de 

curva 

B 

C 

A 

Conductancias ímS) 

G 
i fe5 

-

-

-

-

1,08 

2,14 

2,77 

3,40 

0,40 

G 
25 

0,28 

0,37 

0,43 

0,56 

0,72 

1,01 

1,26 

1,48 

0,13 

G * 

0,30 

0,41 

0,46 

0,56 

0,83 

-

-

-

-

G 
i 

-

-

-

-

0,73 

-

-

-

-

1 

Temperat.(°C) 

t 

34 

43 

42 

44 

40 

-

-

-

-

t 
M 

30 

30 

29 

29 

35 

-

-

-

-

Productos inestables que se cortan al cesar la agitación 

Cuadro 6-7. Par imtros corraspondiantas al procaso dm §nfr1m1wito. 
Fórmulas 47a y 47 y $u$ darivadaa con concantrae tonas crwclantaa 
da LSS. 
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La fórmula n*203 (con O.OTIt de LSS), presenta una gráfica que 

denominamos tipo Ç (ver Flgur§ S-9 e interpretación de la misma en §1 

apartado 6.i.2.t), presenta una estabilidad a) cremado análoga a la 

del resto de las emulsiones con contenido superior en LSS, pero es más 

sensible que estas a la coalescenda, como corresponde a su lenta 

transición que solo se culmina a btja temperatura, a t próxima a 40" 

y t poco acusado a unos 35°C (ver Cuadro 6-8): la microfotografía 

correspondiente muestra un grado de dispersión grosero y muy 

polidisperso (ver Figurg 6-10). 

Por el contrario, las fórmulas 4?a (sin LSS), 204, 205 y 206 (0,1, 

0,15 y 0,2% de LSS) dan lugar a gráficas del tipo A, que corresponden 

a emulsiones O/A fluidas, homogéneas, de buen aspecto y aceptable 

estabilidad al cremado y a la coalescenda, que será comentada más 

adelante. Los resultados experimentales ponen de manifieste que la 

adición de LSS a la meid a emu 1 gente no iónica de HLB bajo incrementa 

el HLB, acercándolo 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°i7, estudiada en el apartado anterior, la calidad de la 

emulsión depende de un contenido mínimo de LSS, entre limites: en este 

caso entre 0,1 y 0,2% del tensiactivo iónico. 
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Fig. 6-7. Evolución da Ja conductancia duranta al procaso da 
anfrlam1anto corraapondlanta a la fórmula 47a y a Ja 47 
y sus danzadas con concantracionas crac lanías da LSS. 
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* '' , -. J t * * C Í W * " " " * , '"k ïJÍ 

I 

temperatura ;^C 

ü. = Temperatura en ei i n i c i o de la inversión 
t „ = Temperatura en el máximo de conductancia 
G„ = Conductancia en el máximo M 

Fig. 6-8. Orifica conduct!métrica 091 procaso da 9nfrtml9fíto 
antra 65 y 25 °C, daño» 1 nada tipo i . 
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---r duc tanc i a G 

,JM 

.25 

temperatura • 3C 

GM 

Temperatura en que se In i c i a e l ascenso de 
la conductancia 
Temperatura en e l máximo 

Conductancia en el mínimo 

Conductancia en e l máximo 

F1§. 6-9. Gráfica coiHtuctlmitrlcä é§1 proctso do mfrlmlonto 
ontro 95 y 25 C, denominad* ti00 C. 
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Estabilidad térmica 

Los datos acerca da la estabilidad térmica da las fórmulas na*203 a 

206, se recogen en el Cuadro 6-8. Como se ha indicado, las fórmulas 
n°*4?, 200,201 y 202 corresponden a emulsiones inestables, que se 

rompen al cesar la agitación (HLB oel emu 1 gente excesivamente bajo: 
1 < W-
ÍÈ estábilldjti ti çrfHft i 2fi y. 4j°ç. es análoga para todas estas 

fórmulas. Oebe señalarse el valor relativamente alto de la estabilidad 

en estos casos, debido a la naturaleza química de los tensiactivos. de 

elevada T (ver 2.3.1.4.1.). 

Los resultados dj lj prueba dj exudación (resistencia a la 

coalescencla), son análogos para las fórmulas noa204 a 206 (0,1* a 

0,2* de LSS : HLB = 10,5-11,2), a 30 y 40°C, y 1o mismo sucede a la 

temperatura de M ° C La fórmula n°203 es particularmente sensible a 

50°C porque esta temperatura es superior a la t1 de su gráfica de 

enfriamiento (tipo C), y pone de manifiesto defectos de la película 

interfadal debido al HLB poco adecuado de la mezcla emu 1 gente, por su 

relativamente alta HpoflUa. 

Esta serle de ensayos ratifican una ad1tlv1dad práctica de los valores 

calculados de HLB en las mezclas de los emu 1 gentes no iónicos 

utilizados y del LSS, iónico, observada en el apartado anterior 

(6.1.1.)V 

La aditividad se produce entre limites estequlométricos que pueden 

determinarse experimentalmente mediante ensayos conduct1métricos y de 

estabilidad térmica. 

A eata raspado daba indicara« qua aiantras qua «1 Nil da loa 
aauigantaa ne lónicoa da tipo Taaan y Span a« calculan on función da 
la relación ponderal: fracción htdrófila/paao «olacular dol 
tensiactivo, al NLB dol LSS ao deleranna aapar ia>anta laten ta, por 
comparación con loa antorioroa, frente • la parafina liquida, faaa 
lipefila utilizada por nosotros 
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Fórmula LSS 

X 
Muestra Aspecto 

Estabilidad térmica 

30 C 

Cre. Ex. 

40"C 

Cre. Ex. 

50 C 

V' * t* • Ex. 

203 

204 

205 

20« 

47a 

0,075 

0,10 

0,15 

0,20 

12 

12 sem 
Emulsiones 

fluidas 

homogéneas 

12 se« 

12 se« 

12 se« 

12 se« 

1 «# ScW 

16 se«. 12 16 

16 se«. 12 se«. 16 

13 se«. 

arto 12 se«. 

año 12 
— i — 

año 12 se«. 

año 12 

año 13 se«. 

año 13 se«. 

año 

año 

año 

año 

año 

año 

se«. 

2 se«. 

3 se«. 

3 CL43MB 

3 se 

3 se». 

3 se». 

sen. 

5 sea. 

No se aprecia la formación de cremado. 

LAS fórwulas 47 (sin LSS) y 200, 201, y 202 (0,015; 0,025 y 0,05* de LSS, respectivamente) dan 1ua<*r a 

I productos Inestables en reposo (nuestras E) o emulsionen A/0 que se rompen al enfriarse (muestras v) 

Cuadro 6-8. Estabilidad térmica da la fórmula n"47 y sus derivadas con concentraciones crecientes de LSS 



Aspecto mlçrofotoflràfico 

Las microfotograffas de las emulsiones números 203 a 20« {Figur» i-io 

y 6-11), confirman tos resultados de las pruebas de estabilidad 

term'ca, que pueden predecirse del anilisis de las respectivas 

traficas de vertido y de enfriamiento. Se puede observar en ellas, que 

la fórmula n°203 presenta un deficiente grado de dispersión, son 

mezcla de got leulas de muy diferentes tamaños. Esta característica 

mejora progresivamente con el incremento de ISS (Fórmulas 204 a 201) 

que permite la inversión de fases durante el proceso de vertido, 

relacionada indudablemente con la calidad de la película mterfacial. 

Ello depende de una mejor relación entre el HIB requerido por la fase 

Upofilica y el de la mezcla emulgente iónica-no iónica en 'a zona 

comprendida entre HLB 10,S y it,2 , precisamente la que corresponde a 

la zona de NLB requerido para el emulfente no iónico T* 10/Sp 10 sin 

adición de ISS. 

De todas maneras, la calidad de estos productos es claramente inferior 

a los derivados de la emulsión n"i7, estudiada en el apartado 

anterior, en cuanto al grado de dispersión, que es mis grosero y a 

la floculación, que es más acusada). 
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A.- Emulsión ?03 

B.- Kmu1s i ón ?04 

1—1 L_J I I 
0 SO pm 

L_J I — l - J — I 
0 50 um 

Fig. 6-10. aerofotografías (* 520) de las emisiones después del 
proceso de enfriamiento 
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A.- Emulsión ?05 I — I I 1 l J 
0 50 |iw 

B.~ Emuls ión 206 1 I I I I I 
SO pm 

Fig. 6-11. Microfotografías (* 520) de las emulsiones después owl 
proceso de enfriamiento 
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6.1.2.1. Interpretación te las gráficas te tnfr1am1tnto tipos B y C 

a) Gráfica conductlmétrlca tipo B 

Para la mejor comprensión dal significado de las gráficas 

conductlmétricas da tipo B tn un sistema AEO determinado, elaborado 

por inversión dt fases a una temperatura dada, t, es preciso 

considerar ti diagrama ternario te equilibrio te fasts, tanto durantt 

ti proctso te vertido del compontntt acuoso (A) sobra la mezcla te los 

compontntes emulgtntt • aceita (E • 0) a temperatura constante (t), 

cono ti subsiguiente proctso te anfrlamlanto a temperatura decreciente 

del producto diluido a un volumen constante, qut ts ti determinado por 

la formulación. 

Proceso dj y j r H & 

Durante tstt proctso, la adición te cantidades crtcitntes te A sobre 

la mezcla constante E • O da lugar e la coexistencia te tres fases, 

E/A, E/0 y A/0 cuya composición vitne dettrminada sobre la línta te 

dilución de E + 0 en el diagrama temarlo te equilibrio te fasts, para 

cada valor te A. 

La formación te un sistema emulsión sólo ts posible a partir del 

equilibrio te las tras fasts qut colncldtn sobrt la línta te dilución, 

a la temperatura t, lo qut presupone It presencia te una tatructura 

laminar equilíbrate, en la qut el emu 1 gente se halla repartido tn 

mantra equitativa entre ti agua y ti aceite tel sistema trifásico; 

ello depende te la naturaleza y proporción tel componente lipófilo 

(aceite) tn 1a mezcla I • 0 y tel equilibrio hidrófilo lipófilo tel 

emulgtntt tn ti sistema, qut varía te acutrdo con la temperatura, 

puesto qut su hidrófilo disminuya al incrementarse aquella y aumenta 

al decremantarse. 

Coa» se indica tn lot Capítulos 3 y 4, cuando st utilizan emu 1gentes 

no Iónicos, cuyo HLB (Griffin) se establece por It relación ponderal 

entre It porción h1dróf11a te tu molécula y ti peao molecular, y st 

trabaja a una temperatura adecuada, se puede conseguir un reparto 
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equitativo del »mulgenta entre los componentes A y o con la mínima 

cantidad de agua, cuando E/A = 1 que coincide con un valor mínimo del 

coeficiente de reparto del emu 1 gente entre las fases C y A {ver 

apartido 3.3.6.). 

En este punto de la línea de dilución (I ), el equilibrio entre E/A y 

E/0 da lugar a la formación de emulsión de tipo O/A en un sistema 

laminar equilibrado constituido por E • 0 (cantidades constantes) y la 

mínima cantidad de agua, a la temperatura de trabajo (EIP mínimo a t). 

Si a este sistema se adicionan cantidades crecientes de agua, ésta es 

absorbida por las bícapas hidrófllas del emu 1 gente, manteniéndose el 

equilibrio, y por lo tanto la estructura laminar hasta un contenido 

máximo en agua que corresponde, sobre la línea de dilución , al punto 

de transición Er, con una relación A/0 = 1, en la cual, el coeficiente 

de reparto del emu1 gente entre los componentes 0 y A del sistema 

trifásico AEO se hace igual a 1. 

En este punto, el emu 1 gente llega a su máximo grado de hidratadón en 

la fase laminar E/A, y la emulsión a su máxima estabilidad. 

Adiciones posteriores de agua al sisteme asi formado no entran ya a 

formar parte de la estructura laminar , sinó que dan lugar a otras 

estructuras E/A más hidratadas en las que se Hallan dispersas las 

gotículas de la fase oleosa en equilibrio con la fase laminar ya 

establecida. A efectos prácticos, la significación de esta agua 

adicionada a la emulsión O/A preexistente puede considerarse como 

"agua Ubre". 

Esta descripción corresponde a sistemas elaborados con emuIgentas no 

iónicos a una temperatura a la que el nil del emu1gente coincide con 

el "HIB requerido" por la fase npófila. Cualquier modificación 

referida al Hit del emu 1 gente o a la temperatura de trabajo, varia 

estas condiciones òptimes en cuento el comportamiento del equilibrio 

hidrófllo-Hpófllo del emu 1 gente con respecto e le fase llpóflla del 

sistema y en consecuencia produce variaciones en le situación de loe 

puntos It y Et que se manifiestan en le estabilidad de let emulsiones 

respectivas y ven desde pequeñas alteraciones en la estabilidad hasta 
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la invlebllldad de las emulsiones elaboradas, y que pueden ser 

detectadas tomando en consideración los parámetros conductimétricos t1 

y tM, como se ha comprobado experimentaImente. 

En lineas generales, desviaciones positivas de hasta 10 - 20« en la 

relación A/O = 1, característica del Et en el HLB requerido, dan lugar 

a emulsiones estables aunque con establí dad menor, pero por encuna de 

ellas se produce una franca inestabilidad en el sistema O/A. Ello se 

debe a que en estas condiciones es predomínente la Hpofllia del 

emu1gente 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 tM en la gráfica conductimétrica de vertido. 

S1 la lipofília del emu1 gente es más acusada, no se producen valores 

de t r o lo que es lo mismo, no se produce Inversión A/0 * 0/A en el 

proceso de vertido. En estos casos, la formación de emulsiones O/A 

puede acontecer durante el proceso de enfriamiento. 

En el caso de asociaciones de emu 1 gente no Iónicos con tens 1 activos 

iónicos hidrófilos (p. oj. LSS) en los que el HLB no responde a la 

relación ponderal de su fracción hidróflle en la molécula, las 

situaciones de los puntos l% y Et no guardan proporcionalidad estricta 

con el HLB calculado para la asociación, m con la temperatura, pero a 

efectos prácticos se observa que pequeñas cantidades de emu1gente 

iónico, dentro de limites que es preciso establecer en cada caso, 

influyen mejorando la estabilidad de la emulsión como Indican las 

experiencias que se han descrito en éste y en el anterior apartado de 

la Memoria. Un exceso de tens 1 activo iónico es, sin embargo, 

desaconsejable. 

ProÇtJQ dj enfriamiento 

Ourante el proceso de vertido en callente, el punto If corresponde a 

la inversión A/0 * O/A, y el punto ft, QUO seflala la máxima 

Mdratadón del emu 1 gente corresponde a un sistema carente do "agua 

Ubre" que luego so diluyo hasta completar la formulación, en la que 

so mantienen lea características do ejteb1llded do la emulsión 

primarla, quo so produce on €f. 
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Por al contrario, s1 no aa origina It a la temperatura da vertido, al 

producto raaultanta asta constituido por di sparslonas groseras de tipo 

A/0 en 1as que e1 emu1gente se encuentra desigualmente distribuido 

entre las fases A y 0, su coeficiente de reparto es alto y no se 

constituye una estructura laminar en la interface. 

Orifica, çonotatlmltrlçj dj \±B2 1 

S1 este tipo de mezcla se sánete, con agitación, a temperaturas 

progresivamente decrecientes, se incrementa la hidrófilo del 

emu 1 gente hasta el punto que se llega a formar sistema laminar i/A 

equilibrado con la relación E/0 a una temperatura dada, que 

corresponde a la relación A / 0 = 1. Por lo tanto, desde el punto de 

vista conduct imétrico, esta temperatura, t,, corresponde 

aproximadamente al inicio de una transición 0 • A que culmina en c 

dando lugar a un sistema emulsionado 0/A que se pone de manifiesto 

porque se aprecia un máximo de conductancia, debido a la formación de 

un sistema trifásico en equilibrio, dispersado en un excedente de 

"agua Ubre", cuyas relaciones son E/0 = E/A y A/0 (coefícente de 

reparto) = 1. 

SrJfjcj çofiftfttUmKrtçi Ufifi £ 

Es un tipo particular de la anterior en que en el proceso de vertido 

la It y la Ef se producen tardíamente, 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 (fórmula n°203). 

Ello es detoldo a que la temperatura de trabajo (t) es superior a la 

precisa para que se produzcan las transiciones en la zona del diagrama 

correspondiente al HLB requerido, y en consecuencia se necesita mis 

cantidad de agua pera producirlas, con lo que el punto If se desplaza 

hada la zona central del mismo y, consiguientemente, Et también 

estaré desplazado en el mismo sentido. En el proceso de enfriamiento, 

el descenso de temperatura establece el equilibrio que corresponde al 

T U I B del emu 1 gente. 
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6.1. EMULSIONES ESPESADAS 

6.2.1. CREMAS O/A ELABORADAS COU UN EMULGIMTI MIXTO OE TENSIACTIVO 

ANIONICO (LSS) Y ALCOHOL CHOESTEARILICO (ACE) 

6.2.1.1. Crema acuosa da la BP y vari antas 

Para al estudio da las gráficas conductfmétricas da vertido y 

anfnamlanto en asta tipo da amulslonas, hamos alagido la cama acuosa 

(Aqueous crea». Hydrous Emulsifying Ointment) da BP, cuya composición 

porcentual as la siguiente: 

Alcohol cetoesteaHIico 

LauMl sulfato sódico 

vasal m a blanca 

Parafina liquida 

Cloroc resol 

*yt#fl • • • • • • • * • • • • • • • • • • • • • • • • 

8,1 g 

0,9 g 

15,0 g 

• 6,0 g 

0,1 g 

69,9 g 

De asta crema sa han elaborado distintas variantes, que se consignan a 

continuación: 

iÉIMilM K 

Corresponde a la prescripción da la Farmacopea Británica: 

a) Preparación da una cara amuloante (Anionic Emulsifying wax) con 9p. 

da alcohol catoastaarfHco y 1 p. da launl sulfato sódico. 

b) Preparación de una pomada emulóente (Emulsifying Ointment) por 

fusión conjunta da 3 p. da cara emulóente. 5 p. da vaselina blanca y 2 

p. da parafina líquida. 

c) Preparación da la C J Ü J tcj&sjL por emuluonemlento an callanta 

da 30 p. da QOAtdj —uloenta fundida y 69,9 p. da agua, 

adicionados da 0,1 p. da clorocresol2. 

l a « pracaucianaa t*«a4aa ( *«r S 3,4 r S . 4 . 1 1 haa • •» • •» tH© la 
• ta feara«»* * , • * la araaanta N a a a n a , « • laa « M i • ! • • • • y cra»aa «en 
conaarvania. 
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Esta última fasa praparatlva (c) sa ha efectuado an los dispositivos 

da vertido y enfriamiento utilizados para la obtención de las 

correspondientes gráficas conduct1métricas (ver 5.2.) siguiendo !as 

condiciones de vertido de la fase acuosa, temperaturas y velocidad da 

agitación alH descritos. 

Fórmula Q ° 1 | 

Análoga a la K Pfo, en su preparación se ha seguido totalmente la 

técnica propuesta en nuestro trabajo, partiendo en consecuencia de los 

productos Individualizados (Dispersión a 70°C de LSS y ACE en la fase 

Upóflla constituida por parafina blanca • vaselina lfquida). 

EéfMll ñ°2M 

Preparada como la fórmula |P, pero utilizando una "cera emu1 gente 

comercial como emu 1 gente complejo ("Lanette SX"). 

EélMli Q° 18 

Elaborada como la fórmula n°36, pero utilizando como fase Upóflla 

únicamente parafina líquida. 

Fórmula Q 15 

Preparada como la 2SA, utilizando una "cara emu1gente comerciar como 

emu 1 gante complejo ("Lanette SX"), pero la fase Upóflla está 

constituida únicamente ase ptraftnt Haulde. 

Las fórmulas n°*i8 y 25 obedecen a la conveniència experimental de 

normalizar la fase Upóflla en base a un sólo componente de 

características bien establecidas, que es el que se ha utilizado en 

todas las formulaeIones que se presentan en la Memoria. Se ensayen 

aquí para comprobar comparativamente si su comportamiento 

conductlmétHco es análogo al de la fórmula 6£ y sus variantes números 

36 y 25A. 
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Gráficas conductUaétHcas obtenidas durante al procaso da elaboración 

eroçt» di nnm i ufe 

Durante al proceso da vertido se ha observado en todas las formulas 

ensayadas un registro conductiwétrico nulo, sin inversión de fases 

durante dicho proceso, a cuyo término el producto sa presenta COITO 

emulsión A/O inestable, que se "corta" al cesar la agitación. Ello 

significa que a 70°C, el hLB del emu 1 gente complejo (HLB = 8,23), 

calculado sobra Pases teóricas aditivas (LSS, HLB = 40; ACE, 

HLB = 4,7) es demasiado bajo para Invertir la emulsión. 

PH?Ç?to Él enfriamiento 

Los parámetros conduct1métricos del proceso de enfriamiento de dichos 

productos y las gráficas representativas se recogen en el Cuadro 6-9 

y F1gur§ 6-13. 

Fórmula 
o 

n 

BP 

36 

18 

2SA 

25 

Tipo da 

curva 

B 

Conductancias (mS) 

28 

0,32 

0,34 

0,48 

0,52 

0,?0 

a 

0,86 

0,82 

0,86 

1,33 

1,3? 

Temperaturas (°C) 

t 

SO 

SO 

46 

S3 

47 

xm 
47 

47 

43 

46 

41-43 

Cuadro 6-9. Parámtros correspond Imtm al procaso da anfnamianto. 
Fámulas V y simi 1 aras (var tanto). 
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G(mS) 

1 

»,5 

-

• 

' * • - • . • -

rxv 
i i - v . 

fi '.' 
fi •! 
fi • 
1/ *l / • I1« 

• 1 * 1 L 

.2SA \ 25 

65 fO 55 50 45 40 35 30 25 

Z K 

F1§. 1-13. Evolución 4» Ja conductancia durant» »I procaso 
d» anfnamianto o» 1»a fórml»» V y slm1laras 
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Correspondan a un moda lo da orifica tipo t ÍPt§urg 6-8) qua pona da 

manifiesto yna inversión A/0 • O/A qua sa inicia antra SO y 4§ac ft ) 

y muestra un máximo da conductancia alrededor da los 4S*C (t j, según 

los casos. El dascanso da la conductancia qua sa producá a 

continuación asta condicionado» por una parta» por la disminución da 

la movilidad iónica dabida an parta a la disminución progresiva da la 

temperatura y principaImanta por la estructuración da la fasa 

dispersante. 

Los parámetros ti y tM ponan da manifiesto la similitud» a este 

respecto entra las formulas ensayadas (grupo 3«, 25A y BP frente s 18 

y 25). Las variaciones en la ^ pueden atribuirse a diferencias 

debidas al HLB requerido por la fase interna» constituida en el primer 

caso por vaselina blanca y parafina liquida y en el segundo por 

parafina líquida solamente. 

Los valores de GM son superiores y análogos entre s1 para las fórmulas 

obtenidas con la "cara emu 1 gante comerciar (fórmulas 2SA y 25), e 

inferiores, pero también análogos entre s1 para las elaboradas con los 

emu 1 gentes seleccionados para los ensayos de nuestra Memoria. Ello se 

debe a la diferent* contaminación 1ón1ct de los productos utilizados. 

PtcuHarldjH» dj li IIÉfJcj fiQnjyçtlfttrlça, ü l proceso dj 

enfriamiento #n rflKHft 5J20 li orifica I U f j 1 1 

En el caso que sa considera no se produce inversión A/0 * O/A durante 

el proceso da vertido a t . 70°C, lo que significa que en las 

condicionas dadas, al HIB atribuïble al emu1gente es inferior al HLB 

requerido por la fase Hpüfllt a dicha temperatura (t > T ^ ) . 

Durante el proceso de enfriamiento, el ACE, anflfllo Hpefllo del 

emu 1 gente mixto, se va insolubllizando progresivamente, con el 

consiguiente incremento de le hldrofH1a del amulgente. Entre SO y 

45*C (t^, se produce la transición hada un sistema O/A, e la vez que 

la fase laminar E/A se enriquece en agua y en consecuencia, la 

conductancia se Incremente rápidamente hasta alcanzar un máximo en la 
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cN a partir dal cual inicia un dtsctnso osttnslblt, qua caracteriza • 

un sistema multi fásico qut, COMO ha putsto dt man1f1tsto Eccltston tn 

yn reciente trabajo [91] estarla constituido, COMO minino por cuatro 

fasts: Fast dispersa grasa, fast dt gtl cristalino compuesto por 

bicapas dt ttnslactivo (tn tstt caso LSS) y dt alcohol graso (tn tstt 

caso ACE) stparadas por amplias capas dt agua ínter laminar fijada, 

hidratos cristalinos dt alcohol 9»*aso y agua libra [21J. A tstt tipo 

dt tstructura correspondí una alta viscosidad y menor conductancia, 

dotado dt elavada estabilidad frtntt al cremado, y la coalescencia dt 

las gotlculas dispersas. 
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Exf risibilidad 

También sa aprecian diftrancias an las pruebas da extensibiHdad da 

las emulsionas aspasadas (Cuadro 6-iQ, figura 6-14): las cremas 

preparadas con la "cara emulgente comercial" (Lanette SX) presentan 

menor consistencia qua las elaboradas con iSS y ACE, de la calidad 

estándar útil liada para los trabajos aiper inténtalas da asta Memoria, A 

esta respecto debe observarse en las gráficas correspondientes que los 

resultados son homogéneos para cada uno de los grupos estudiados, si 

se tiene en cuenta las posibles diferencias en calidad del emu 1gente 

mixto. También debe notarse que, para cada grupo, las cremas que 

contienen sólo parafina Mquioa como fase interna son 

proporcionalme.ite más fluidas. 

Fórmula 

n 

BP 

36 

18 

2SA 

25 

Pasos 

adicionados 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
1OO 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

Olámetros 
perpend1cul«res (mm) 

di 

24 
25 
28 
31 

24 
25 
28 
31 

26 
27 
31 
34 

31 
33 
36 
38 

31 
34 
36 
38 

s 
24 
24,5 
27 
31 

23 
25 
26 
32 

27 
28 
30 
34 

30 
22 
34 
36 

30 
32 
36 
38 

Superficie 

media (mm ) 

450 
480 
595 
755 

435 
490 
615 
780 

550 
595 
730 
910 

730 
830 
960 
1075 

730 
855 
1020 
1135 

Cuadro 6-10. Ex tons i bi 11 dad ole las c ramas BP y s1m1l»ras 
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Sup«rfici« mtdiQ (mm 1 ) 

1CXX) . 

Flg.6-14. Grific§§ d§ &xt§fí9lb111dèd corraspondianfs al 
Cuadro 6-10. 
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Aspecto Macroscópico y estabilidad ttrunca 

El aspecto macroscópico y el comportamiento a la prueba de estabilidad 

térmica, que se recogen en el Cuadro 6-11, son análogos para todas las 
fórmulas ensayadas, y ponen de manifiesto la similitud detectada por 

las gráficas conduct1métricas. 

Los resultados satisfactorios a la estabilidad térmica a 30 * 40°C, 

contrastan con la baja estabilidad a 50°C. Ello se explica porque esta 

última temperatura coincide con un proceso de transición: mientras que 

a temperaturas Inferiores se origina una fase de gel estructurado de 

alta vlscoe1asticldad, a esta temperatura el sistema laminar no es 

gran obstáculo para el cremado, lo que facilita la coalescencia de las 

got iculas dispersas en la fase acuosa. 

Fórmula 

n 

BP 

36 

25A 

18 

25 

Aspecto del producto 

después del proceso 

de enfriamiento 

Crema blanca 

brillante y 

homogénea 

Estabilidad térmica 

30°C 

Cre. y Ex. 

> 1 año 

> 1 arto 

> 1 ano 

> 1 arto 

> 1 año 

40°C 

Cre. y Ex. 

> 1 arto 

> 1 año 

> 1 año 

> 1 año 

> 1 año 

50°C 

Cre. 

1 se». 

1 sem. 

1 cea 

1 sen. 

. . . 

Ex. 

9 SvMa 

9 SÉW. 

5 $M. 

9 3MWM« 

9 S·P· 

Después del proceso de vertido todos los productos se presentan 

como emulsiones A/0 Inestables, que se cortan al cesar la agitación 

Cuatro 6-11. Estabilidad térmica d* las cramas BP y sHallaras 
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6.2.1.2. Emulsiones de parafina liquida elaborades con LSS y 

cantidades variables de ACE 

Para complementar la interpretación del comportamiento conduct imétrico 

de este tipo de emulsiones O/A hemos creído interesante estudiarlo 

durante el ciclo completo de elaboración, manteniendo constante la 

cantidad de fase oleosa (parafina liquida) y de LSS y empleando 

cantidades variables de ACE. 

La elaboración de emulsiones de parafina liquida con el concurso de 

LSS como emu 1 gente único, no da lugar, en ningún caso, a productos 

estables defcldo a la alta hldroflUa del tenslactivo. Por el 

contrario, la asociación de LSS y ACE, proporciona emulgentes mixtos, 

de hldroflUa más baja, capaces de ocasionar emulsiones cremosas de 

alta estabilidad. En este capitulo se estudian, a través de las 

gráficas conduct 1métricas, diversas asociaciones LSS • ACE, que se 

rece •* en el Cuadro 6-12, en el que figuran también los HLB teóricos 

las emulgentes, establecidos en base e la adltivldad 

-a de los HLB atribuidos a los anflfllos. 

Fórmula 
0 

n 

2? 

27A 

23 

18 

Emulgentes 

LSS 

0,9 

ACE 

2 

4 

5 

6 

8,1 

PL 

21 

Agua 

Va Ss P« 

100 

HLB teórico de la 

mezcla emu 1 gente' 

15,7 

11.2 

10,1 

9,3 

8,2 

Suma algébrica de los HLB de los componentes de la mezcla 

emu1 gente. LSS: 40; ACE: 4,7 

Cuadro 6-12. Formulaciones a laboradas eon tana 1 activo Iónico 
(LSS) y cantidades ente fenece da 4Cf. 
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Gráficas conduct 1métrica» obtenidas durante ti proctso dt elaboración 

En al Cuadro 6-13 st exponen los datos dtl proctso da vtrtido dt la 
fasa acuosa a ?0°C, dt las formulaciones dt tsta sarta, cuyas gráficas 

conductimétricas raprasantativas st reflejan en la Fig ira 6-15. 

Fórmula 

o 
n 

26 

27 

27A 

28 

18 

* 
emu 1 gentes 

(ACE • LSS) 

2,9 

4,9 

5,9 

6,9 

9,0 

*1 

»In 

0,4 

0,6 

3,0 

3,3 

-

ni 

18 

27 

133 

146 

-

ra i. cwiç . 

E/A 

0,8 

0.9 

0,22 

0,24 

-

A/O 

C.17 

0,25 

1,26 

1,39 

-

E/0 

0,14 

0,23 

0,28 

0,33 

0,43 

Cuadro 6-13. Parámtros corr»spondiantas al procaso da 
vartido Isotérmico da formulae lonas atatoradas con 
emulganta iónico (LSS) y cant i dadas crac i an tas da ACÍ 

Fórmulas n0,2J y. 21- En «1 Cuadro 6-13 y Figura 6-15 st aprecia una 

transición con valoras bajos dt t<t paro no st product t r Ello 

significa que la h1drof111a dtl texjlgtntt ta dtmaslado alta, por 

encima dtl HIB requerido por la fasa Hpóflla dtl ststant a 70°C. Por 

lo tanto, al IT dtbt cons1dtrarst coa» "aparante" poraut tn tstt punto 

no st da ti equilibrio dt fasts preciso para la transición A/0 * O/A, 

lo qua queda ratificado por la inexistencia dt una Et en la realón 

ctntral dtl dlagrawa ttrnano. 

En astos casos ti producto final dtl proctso dt Inversion an callente 

(t = 70°C), tstá constituido por amisión O/A auy grosera y muy 

inestable a la temperatura dm elaboración. 
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t(mi»U 

F1g. 6-15. Evolución 49 la conductancia durant» al procaso da 
wrtldo isotérmico da formi adorna »laboradas cor, 
amigant» fónico (LSS) y cantidad»» crac ian tas d» *CÍ 
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Fámulas 27A. 2J ï 11 i Tampoco an astos ejemplos puada tomarse an 

consideración una transición A/0 * O/A como sa aprecia por los 

valoras muy altos da t1 (que no sa produce en la fórmula 18) y la 

inexistencia da tM. Los productos son mezclas heterogéneas de ambas 

fases, o emulsiones A/o» que se separan rápidamente por reposo a la 

temperatura de elaboración. 

EfJSliS #J anfriaj>ien$9 

Los datos del proceso de enfriamiento se exponen en el Cuadro 6-14 y 

las gráficas conduct métricas representativas en la Figura 6-16. 

Fórmula 
0 

n 

26 

27 

27A 

28 

18 

* 

ACE 

2 

4 

5 

6 

8,1 

Tipo de 

curva 

0 

B 

Conductancias (mS) 

G 
ftS 

8,10 

4,10 

-

-

-

G 
25 

1,48 

0,62 

0,53 

0,36 

0,48 

G„ 
-

-

0,94 

0,73 

0,86 

G 
• 

5,20 

3,00 

-

-

Temperatura (°C) 

r 
• 
-

-

47 

46 

46 

l* 

-

-

43 

43 

43 

X 
• 

43 

46 

_ 

-

-

Cuadro 6-14. Parámtros cor raapondi antas al procaso da anfri amianto. 
Fórmtas a laboradas con amulganta Iónico (LSS) y cantidadaa 
crac lanías da ACE. 

LAS f ó n y U i D°"2S ï II (2 y 4t de ACE respectivamente) dan luftr a 

gráficas de enfriamiento que denominamos dj t1r>o Q, que se 

esquematizan en la Figura 6-17. 
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G{mS) 

65 60 S5 50 

Fig. e-16. Evolución da la conductancia duranta al procaso da 
anfrimlanto corraspondlanta a formulación*» a laboradas 
con amlganta iónico (LSS) y canti dadas crac i antas da ACS 
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' 'i r ,.": i 

temperatura 

"<»T ~er.peratura en que se produce la estructuración 

le la fase externa 

G = Conductancia en t e e 

Fig. 6-1T. ffrífíci conductmtMea dal procaao da anfrlmianto 
antra 65 y 25aC, danmlnada tipo 0 
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En ellas ti valor inicial dt la conductancia ts alto a «5°C y 

corresponda, como st ha anticipado, a emulsionas O/A muy grosaras, 

polidisptrsas t inestables, COMO se pone de manifiesto en las 

microfotograflas de la Figura 6-19. 

La gráfica dt enfriamiento señala, tntrt 46 y 40"C, una ripida caída 

dt la conductancia, debido a la formación dt gel estructurado con 

aumento brusco dt la viscosidad dt la fast acuosa. Esta aumento es 

responsable dt la ras i stand a al cremado de las got i cu las gruesas dt 

fast grasa qua st han formado duranta ti proceso dt vertido en 

callente, putsto qut la viscosidad impidt cualquier reestructuración 

del sistema hacia un grado dt disptrsión más tltvado. En las gráficas, 

tipo 0, st señala como t ti valor concreto dt la temparatura a que se 

pont dt manifiesto la estructuración dt la fast acuosa del producto. 

Las pruebas da tstablUdad térmica dt estas emulsiones son 

satisfactorias a 30°C ptro a 50°C st pont dt manifiesto su dependencia 

dt la tstructuración dt la fast dlsptrsantt (vtr Cuadro 8-16). 

Las fórmulas 27A, 28 y 18, dt tipo B, st Invltrttn tntrt 50°C y 45°C 

(t,) y alcanzan t1 máximo dt conductancia tntrt 45°C y 40°C. Las 

microfotograflas mutstran un grado dt dlsptrslón más alto que en los 

casos anteriores (la Inversión st product antts dt la tstructuración 

dt la fast acuosa). Ptro la calidad global dt los productos ts 

totalmente comparabia. 
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Extension dad 

Las pruebas da extensIblUdad se corresponden con al contenido en ACE 

(Cuadro 6-15, Figur» 6-18). 

Fórmula 
o 
n 

26 

27 

27A 

28 

18 

Pesos 

adicionados 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

01ametros 
perpendiculares (mm) 

dl 

57 
60 
63 
66 

46 
48 
51,5 
56 

38 
39 
42 
47 

29 
30,5 
33,5 
38 

26 
27 
31 
34 

d2 

58,5 
62.5 
65.5 
67,5 

42,5 
44 
47 
52 

36 
37 
40 
45 

31 
32,5 
36 
40 

27 
28 
30 
34 

Superficie 

2 
media (mm ) 

2620 
2950 
3245 
3500 

1540 
1660 
1905 
2290 

1075 
1135 
1320 
1660 

710 
780 
950 
1195 

550 
595 
730 
910 

Cuadro 6-15. Extansibilidad da taa cramas a laboradas con 
amjlganta iónico (LSS) y canti dadas crac lanías da ACí 
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SuptHict* mtdia (mm 1 ) 

3 500 . 

3»0 

2 500 

2000 . 

1500 . 

1000 . 

» 10 

Fig. 6-18. Gráficas da axtansibllidad cornspondlantas al 
Cuadro 1-15 
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Estabilidad térmica y aspecto mlerofotográflco 

En la prueba de estabilidad térmica a 30°C todas las emulsiones 

presentan una estabilidad a la coa!escancia superior a un año. A 40°c, 

en la fórmula n°26 (2* de ACE) se produce cremado rápido (2 semanas) y 

la prueba a la exudación muestra una >-S;-,1stencia Inferior a la de1 

resto de las emulsiones, por deficiencia de espesante (conductancia 

final alta en gráfica tipo D). A esta misma temperatura, H 

resistencia al cremado y a la exudación es más alta para el resto de 

las fórmulas que contienen desde el 4 al 6* de ACE. La más estable es 

la que contiene el 8,1* de ACE (ver Cuadro 6-16). 

En la prueba a 50°C se pone de manifiesto para todas las fórmulas la 

escasa potección atribuïble a la acción espesante del ACE, por 

tratarse de una zona térmica superior a la de transición de la fase 

cristalina al gel estructurado. Para todas las emulsiones de esta 

serie la velocidad de cremado es rápida y análoga. La aparición de 

exudado es también rápida en la fórmula 26 que contiene solamente 2% 

de ACE y puede relacionarse con el empleo de una mezcla emu 1 gente de 

HLB teórico demasiado alto. El resto de las emulsiones, con 4 a 8,1* 

de ACE, se comporta más satisfactoriamente que la 26, y sin 

diferencias entre ellas. Corresponden a sistemas groseros y 

polidlspersos cuya calidad no llega a diferenciarse por este tipo de 

prueba, en las condiciones en que se realiza, pero que se pone de 

manifiesto en las mlcrofotograflas de las Figuras 6-19 y 6-20. En 

ellas se observa un incremento del grado de dispersión en fundón del 

contenido en ACE, que puede corresponder a una mejora paulatina de 

concordancia entre el HLB del emu1gente mixto después de la separación 

del ACE a baja temperatura y el HLB requerido por la fase UpofiUca 

de la emulsión. De todas formas debe recalcarse que se trata de 

emulsiones groseras y polidlspersas que se Invierten a una t̂  baja, y 

cuya estabilidad a las diferentes temperatura da almacenamiento 

depende estrechamente de la fase de gel cristalino constituido por la 

asociación LSS • ACE. 

El aspecto macroscópico de este tipo de cremes puede mejorarse por 

reducción de las gotleulas, mediante homogene 1zación, a temperaturas 

no superiores a 45*C. 
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Fórmula 

o 
n 

26 

27 

27A 

28 

18 

ACE 

» 

2 

4 

5 

6 

8,1 

Aspecto1 

Crema 
fluida 
homogénea 

Crema 
homogénea 

Cremas 
espesas 
homogéneas 

Estabilidad Térmica a 

30 C 

iw> r © • 

> 1 año 

> 1 año 

> * año 

> 1 año 

> 1 año 

Ex. 

> 1 año 

> 1 año 

> i año 

> 1 año 

> i año 

40"C 

Cre. 

2 sent. 

47 sem. 

47 sem. 

48 sem. 

> i año 

Ex. 

22 sem. 

47 sem. 

4 7 sem. 

48 sem. 

> 1 año 

50°C 

1*1 © • 

i se« 

1 SOW 

1 sem 

1 sem 

i se« 

Ex. 

. — 

S sem. 

5 sem. 

8 sea. 

9 S©M* 

Aspecto (to los productos a temperatura ambiente, después del proce so de enfriamiento 

Cuadro 6-16. Estabilidad térmica de ¡as cremas elaboradas con emu ¡gen te 
iónico (LSS) y cantidades crecientes de AC£ 



A.- Lmulsión ?6 J—I—L ^J 
50 pro 

B.~ Emulsión 71 
SO |im 

Fig. 6-19. Microfotograf las (* 520) de las emulsionas después 
proceso de enfriamiento 
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A . - Emuls ión ?8 L _ J — i i i ) 
0 50|im 

B . - Emu 1s i ón 18 I I I I i_J 
0 50 pm 

Fig. 6-20. Microfotograf i as (* 520) de las emulsiones después 
proceso de enfriamiento 
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§.2.2. EL ALCOHOL CETOfSTEARlLlCO (ACE) COHO ESPESANTE OE EMULSIONES 

O/A ELAIOftAOAS CON BtüLÜENTES NO IÓNICOS OE LA SERIE OE ESTERES 

DE SOÄBITANO Y POE-SOilITANO 

1.2.2.1. Introducció« 

En 6.1.1. se ha puesto da mani fiasto qua an las emulsiones fluidas O/A 

d« parafina líquida alaboradas básicamente con amusgantes no i uní cos 

da las sarlas Tweon y Span, en al HLB requerido, las caractaresticas 

dal producto (grado da di spars ion y rasi stand a a la coaleseencta) sa 

conforman duranta al procaso da vertido an callanta da la fasa acuosa, 

lo qua sa refleja an al procaso da enfriamiento an forma da gráfica 

conductimétrica lineal, con valoras decrecientes da conductancia a1 

descender la íemparatura. La estabilidad da esta sistema tstá 

lógicamente, limitada por al rápido trenado y coalescencia de 'as 

gotfculas oleosas, debido a la viscosidad baja de la fas* continua no 

estructurada. 

Esta característica puede vanarse mediante la adición de espesantes 

que Influyen sobre la estructura de la fase dispersante, disminuyendo 

la velocidad de cremado. 

En la práctica habitual, cono se ha indicado, es frecuente la 

utilización de ACE coin espetante de la fase acuosa. A este respecto 

nemos creído interesante estudiar el comportamiento del ACE en 

relación con las gráficas conductlaitricas de vertido y enfriamiento 

en emulsiones derivadas de las fórmulas 17 y 47, elaboradas con 

•mulgentes no iónicos de predominio hidrof1Hco. En ambos casos, si el 

ACE actuara coa» anflfl1o Hp6fllo asociado, su presencia darfa lugar 

a una disminución sustancial en el HLS del emu 1gente no iónico tanto 

más acusada cuanto mayor fuete su porcentaje en la mezcla emu igente. 

Desde esta interpretación, en las serles que estudiaremos a 

continuación, con concentraciones de 2 a 81 de ACE, el HLB oscilarla 

desde alrededor de 10 hasta aproximadamente 6,5 , muy inferior al HLB 

requerido por la parafina liquida para forear emulsiones O/A (HLB 

próximo a 10), en la temperatura de la experiencia. 
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Experiencias realizadas previamente con la formula n"ir adicionada de 

ACE, originaron emulsiones O/A aceptablemente estables. Por esta 

razón, suponiendo que el ACE no actúa en este case como emu 1 gente 

Hpófllo, sino como componente de la fase grasa durante el proceso de 

vertido, a ?0aC, y a fin de mantener constante la fracción Hpófila en 

las formulaciones de la sene durante este proceso, en ios estudios 

definitivos que se incluyen en este apartado se ha sustituido parte de 

la parafina Hqulda por su equivalente ponderal en ACE. 

Planteando el estudio de esta manera, aún a expensas de reducir la 

proporción de parafina Hqulda, se obtienen concentraciones 

proporcionalmente crecientes del espesante en el producto, manteniendo 

constante, como se ha indicado, la fracción Hpóflla (en este caso PL 

• ACE) durante el proceso de vertido en caliente. 

6.2.2.2. Emulsionas da parafina Hqulda, aspasadas con ACE, derivadas 

da la fórmula básica n°l7 

Se han preparado las formulas que se indican en el Cuaaro 6-17. 

Fórmula 
o 
n 

17 

56 

57 

58 

59 

Tw 20 

1,84 

Sp 80 

2,16 

PL 

20 

18 

16 

14 

12 

ACE 

-

2 

4 

6 

8 

Agua 

es.p. 

100 

HLB 10 (prácticamente, es al HIB requerido por la fase Hpóflla 
del sistema, ver texto) 

Cumin 6-17. Formulaciones derivadas da It n* 17 con concent racionas 
crac i antas da ACE. 

IM 



Gráficas conductiwétricas obtenidas dyrantt el proceso dt elaboración 

PnoctM dj veüjjj i I5°S 

En et Cuadro 6-18 se exponen los datos del proceso de vertido dt la 

fase acuosa, a ?0°C, de 1as formu lad ones en estudio: las gráficas 

conductimétricas representativas se recogen en la Figura 6-21. 

Fórmula 
o 
n 

17 

56 

57 

58 

59 

ACE 

-

2 

4 

6 

8 

\m A 

m1n 

0,5 

0,5 

0,4 

0,4 

0,4 

mi 

22 

22 

18 

18 

18 

Reí. comp. 

E/A 

0,9 

0,9 

1,1 

1,1 

1,1 

A/0 

0,22 

0,22 

0,18 

0,18 

0,18 

*M 

min 

2,5 

2,5 

2,0 

2,0 

2,0 

mi 

111 

111 

88 

88 

88 

Reí. comp. 

E/A 

0,18 

0,18 

0,23 

0,23 

0,23 

A/0 

1,11 

1,11 

0,88 

0,88 

0,88 

E/0 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

Cuadro 6-18. Parámetros correspondientes §1 proceso de vertido 
isotérmico. Fórmula 17 y sus derivadas cm concentraciones 
crecientes de AC£ 

Las gráficas dt Inversion dt las fórmulas que contienen dt 2 a 8* dt 

ACE son semejantes, en sus parámetros conduct 1 métricos, a las dt la 

fórmula básica sin ACE, lo qut ratifica su escasa significación tn 

tsta parte del proceso dt elaboración dt la emulsión tn presencia dt 

•mulgentes no iónicos. La explicación de que se presenten valores dt 

t1 muy semejantes reside tn qut ti ACE, en este proceso dt formación 

tn callente carece dt función taulslva y forma parte dt la fase oleosa 

dtl sistema, qut tn todos lot casos constituyo ti 10* del total dt la 

fórmula. 
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G t m S ) 

0,4 

o.a 

o.i 

o,« 

t ímttU 

P»j. 6-21. Evolución 09 la conductancia úuranta al ßrocaso Os vartMo 
isotérmico corr9»ßon0i9nt9 a fa fórmia n* 17 y sua mrrvadas cm 
cmc9niracionas cr9Clmt9S 09 AC£ 
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Según tsto, para el cálculo d« 1 HLB dtl emulgente formador dt 1a 

emulsión, dab« prescindírse d«l Mt 8 dtl ACE que, formando parta dt la 

fast frisa durante ti proctso dt v«rtido, solo influirá variando «n 

alguna proporción sy lipofUla, como st refleja «n las curvas 

conductimétricas f a partir dtl 2% dt ACE apsr«c«n valores de t, y dt 
t„ a'ge inferiores a los optan«dos tn la emulsión preparada solamente 

con parafina liquida, s m ACE). Esto significa qut la fast disptrsa PL 

ts aás Hpófila qut la mezcla PL • ACE. 

En todos los casos, los caloras dt tf coincidan con rtlaclonas E/A 

próximas a la unidad «n «1 It, y los valoras da tM sitúan al punto da 

transición E{ an la lona cantral dal diagrama t a m a ñ o da equilibrio 

da fasas (Ci = A/O antra 1,11 y prácticamente 0,t): Ello significa que 

a t : 7o°c. an todos los casos, al MLB da los emulgentes coincida 

aproximadamente con al ML§ '•aquerido por la fasa Hpófila en el 

sistema tamaño, lo qua debe proporcionar emulsionas con a U o grado 

da dispersión (formación «n callanta). La estabilidad deba ser 

razonable, paro muy ligada al valor da t en el proceso de 

enfriamiento, distinto an cada cato, y dependiente del contenido en 

ACE. 

Proctso gj toíniMüets 

Las gráficas conductimétncas representativas da asta proceso an las 

emulsionas da la sane sa exponen an la Pffvra 6-22 y los datos 

numéricos en al Cuadro 6-10. 

Mientras que 1a gráfica conduct 1 mit nca da enfriamiento da la emulsión 

n°i7, ts una función prácticamente Hneal dal descenso da la 

temperatura (gráfica tipo A), las gráficas da loa productos derivados 

por sustitución da parafina liquida por cantidades progresivamente 

crecientes da ACE, si bien sa mielan y discurran da manara análoga, 

sa flexionan a una temperatura dada (t#) produciéndose un descenso 

bmaco da la conductancia (traficat tipo 0) alando tanto ata elevada 

la temperatura t , cuanto más alta aa la concentración da ACE an la 

fórmula. Con un 2* de ACE 'formula n a M ) 1a inflexión as manos abrupta 

y aa producá a temperatura ais baja qua al resto da la serle (27*C). 
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Fórmula 
a 

n 

1? 

51 

5? 

58 

59 

ACÍ 
% 

-

2 

4 

6 

8 

Tipo de 

curva 

A 

0 

Conductancias (mS) 

Q 
öS 

0.34 

0,3? 

0.41 

0,38 

0,39 

G 
25 

0.16 

0,13 

0.04 

0.04 

0.04 

G e 

-

0,19 

0.22 

0,23 

0,24 

Temp. (aC) 

t 

27 

32 

35 

37 

Cutara 6-19. Parámetros correspondlentas aJ proceso de enfriamiento. 
Fórmulas 17 y sus derivadas con concentraciones crecientes de ACE. 

El intervalo de valores t con 4, 6 y 8» de ACE, es reducido y se 

sitúa entre 31 y 37°C. La inflexión corresponde a una transición 

brusca en la estructuración de la fase dispersante, caracterizada, en 

éstos últimos casos por una calda prácticamente vertical de la gráfica 

conduct imétrica, que se produce, Más ostensiblemente a partir de una 

concentración minima de 41 de ACE. 

El ACE. que a 70°C forma parte de la fase lipóf i la disuelto en 

laparafina Hqulda, se lnsolubil1za durante el enfriamiento y migra 

progresivamente hada la fase acuosa, en la que finalmente, auna 

temperatura determinada (t ), da lugar, por interacción con el exceso 

de emu1 genta no Iónico, al gel astructurado en la fase laminar E/A. 

En la FT gura 6-23 se muestran lai gráficas de variación de temperatura 

de las emulsiones frente al tiempo de enfriamiento. En ellas se 

aprecia el proceso endotérmico que déte corresponder al cambio de 

estructura de la fase dispersante, que sartalan las correspondientes 

gráficas de conductancia/temperatura de la Figura 6-22. Este proceso 

es poco definido en el cato de la fórmula n°56 (2* de ACE) y, como es 

lógico no se manifiesta en absoluto, en le fórmula n°l7. 
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GímS) 

0.4 

0.3 

0.3 

Of 

*• 

^ ^ ^ - - Z T 4 ^ - ^ » 
^ ^ H * ^ J ^x • I ^ * - * » ^ x 

: ¡ r—-V 
59* ¡58 { 5? ^ 

v 1 1 
*. • • 

• • • 0 S I •e « • •o ! • »0 „ 33 

Flg. 8-22. evolución úa ta conductancia duranta al procaso 
da anfrlmlanto, correspondí anta a Ja fórmula n*17 y sus 
danvadas cm concantracionas craclantas da ACE 

203 



timptrotura (*C I 

S 10 15 20 
titmpo(min J 

Fig. 6-23. Varlaclonaa da la tamparatura dal producto duranta 
al procaso da anfn amianto. Fórmula n 17 y darivadas con 
concantrae lonas crac iantes da ACE 
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Extension dad 

Li extensionidad dt las emulsiones cremosas que llevan incorporado 

ACE (la emulsión básica sin ACE es fluida y no entra en consideración) 

es progresivamente decreciente en fundón de su contenido en espesante 

(ver Cuadro 6-20 y Figura 6-24), por lo tanto la consistencia de la 

emulsión depende de la cantidad de ACE presente en la emulsión. 

Fórmula 

o 
n 

56 

57 

58 

59 

ACE 

* 

2 

4 

6 

8 

PwSOS 

adicionados 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

Diámetros 
perpendiculares (mm) 

d1 

47 
50 
57 
62 

39 
42 
47 
54 

39 
43 
48 
52 

37 
39 
43 
49 

d2 

46 
49 
55 
81 

40 
44 
50 
58 

36 
41 
46 
51 

35 
36 
43 
48 

Superficie 

2 
med 1 a ( nw } 

1.700 
1.925 
2.460 
2.970 

1.195 
1.450 
1.850 
2.460 

1.105 
1.385 
1.735 
2.080 

1.020 
1.165 
1.450 
1.850 

Cuadro 6-20. Extans1bl1idad da las cramas danvadas da la fürmJa 
n°i7, a laboradas con concantracionas crac lanías da ACE 
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Suptrficii media (mm*) 

3.000 

2.500 

2.000 

1.500 L 

1.000 

10 20 

Fig. 8-24. Gráfica» dt txttnsibilidad corrtspondltntts at Cutdro 1-20 
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Estabilidad térmica. Ras1 standa al cremado y a la coalescencla 

La emulsión fluida básica (fórmula n°17), a 30 y 40°C prasenta un 

corto tiempo da cremado y una estabilidad frente a la coalercencia 

relatívanante buena, tanto para el producto enfriado sin agitación 

como para el sometido a agitación durante el enfriamiento (ver Cuadro 

6-21). 

A 30°C, se mejora notablemente la estabilidad al cremado y exudación 

de las emulsiones espesadas con ACE, con alguna dependencia de la 

agitación durante el enfriamiento. Por el contrario a 40°C, si bien se 

mejora la estabilidad al cremado en razón de la cantidad presente de 

ACE, no suceda lo mismo con la estabilidad al exudado, que no 

sobrepasa, en el mejor de los casos (It de ACE), a los que ex.iibe la 

emulsión básica no espesada. En este caso, las emulsiones con 4 a 8* 

de ACE (en los qua la estructuración da la fase dispersa está por 

encima de 30°C ) muestran mejora progresiva de la estabilidad al 

cenado cuanto más alta es la temperatura da estructuración. 

iMiïSi 1 !fl°£ 

A 50°C la velocidad de cremado es algo mayor para la emulsion no 

espesada, pero la resistencia a la coal ascend i as análoga an todas 

las emulsionas ensayadas, incluida la fluida. 

La explicación da asta nacho resida en que la temperatura da ensayo es 

muy superior a la que corresponde a le transición de la fase 

dispersante esméctlca a gel estructurado. Por esta razón, 1a 

estabilidad al creando es baja para las cremas, y próxima a la de la 

emulsión fluida no espesada. 
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Foraula 

• 
n 

17 

50 

57 

58 

59 

ACE 

X 

-

2 

4 

e 

8 

Nuestra 

V 

E 

V 

E 

V 

E 

V 

E 

V 

E 

Aspecto1 

Lachas fluidas 

Craaas fluidas 
br11 lentes 

Craaas 

blandas 

brillantes 

Establ11dad térmica 

30°C 

Cra. 

0,5 saa. 

0,5 saa. 

0,5 saa. 

0,5 ¿ea. 

10 saa. 

> 1 ano 

> 1 ano 

> 1 ano 

> 1 alio 

> 1 ano 

Ex. 

40 saa. 

40 saa. 

40 saa. 

> 1 ano. 

40 saa. 

> 1 ano 

> 1 arto 

> 1 ano 

> 1 año 

> 1 ano 

40°C 

Cra. 

2 días 

2 saa. 

0,5 saa. 

0.5 saa. 

0,5 saa. 

1 saa. 

12 saa. 

25 saa. 

26 saa. 

26 saa. 

Ex. 

26 saa. 

26 saa. 

26 saa. 

•v iir fipajaap© 

13 saa. 

26 saa. 

13 saa. 

26 sea. 

27 saa. 

27 saa. 

50°C 

Cra. 

1 día 

1 día 

0,5 saa. 

0,5 saa. 

0.5 saa. 

0,5 sea. 

0,5 saa. 

0,5 saa. 

O 5 *«• 

0,5 saa. 

Ex. 

3 saa. 

3 saa. 

m W H . 

% m^m 

3 saa. 

3 saa. 

4 saa. 

4 saa. 

3 saa. 

3 saa. 

Aspscto dal producto a taaparatura sabíanta, después da los procasos do vertido y enfriamiento. 

* V: Nuestras toaadas Inmediatamente después dal procoso da vertido. 
1: Muestras toaadas Inaadlataaenta después dal procaso da enfriamiento. 

Cumdro 6-21. Estabilidad térmica dm las cremas derivadas de la fórmulj 
n°17, elaboradas con concentraciones crecientes de ACE. 



En todos los casos, los resultados ponen de manifiesto que la 

estabilidad dependiente de la calidad le la película interfacial 

(resistencia a la coalescencla), no se ve influida sustancialmente 

por la presencia de ACE, puesto que a esta temperatura no existe 

estructuración de la fase continua . Pero en los ensayos entra 30 y 

40°C, la estabilidad global de las cremas, tomando en consideración el 

cremado, depende en gran parte c' la concentración de ACE y de su 

significación en el gel retlculado que contribuye a formar la 'ase 

externa de la emulsión. 

Aspecto microfotográfico 

En todas las mlcrofotograffas de las emulsiones recientemente 

oreparadas, después del proceso de enfriamiento con agitación, se 

aprecia un alto grado de dispersión aunque, dentro de los limites de 

ampliación microscópica utilizada (520 aumentos), se observan 

estructuras got leu lares tanto más finas cuanto menor es el contenido 

en ACE (Figurgs 6-25, 6-26 y 6-27)3 Aún admitiéndolo asf, se puede 

afirmar que prácticamente son análogas a este respecto las emulsiones 

preparadas en el HIS .querido, para el emu 1 gente no Iónico y que en 

todos los casos Indican una participación prácticamente nula del 

espesante en las condiciones del proceso de formación a 70°C, que 

dependen fundamentalmente de la mezcla de anf1f11os no Iónicos que 

constituye el emu 1 gente utilizado. Ello queda de manifiesto en la 

gráfica conduct 1 métrica de la Figura 6-21 y en los resultados de los 

ensayos de estabilidad ya comentados, que muestran una análoga 

capacidad de resistencia a la exudación. 

En !• aierofotografla da la oaulaiòn n 59 (Fisura 6-27 • ) , qua 
comipond* a un contanido da 8* da ACE, aa apracian partícula* 
•òlidaa da dicho producto. 
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Emuls ión 1? I — I — I — I iJ 
0 50 um 

Fig. 6-25. Microfotograffa (*520) de la emulsión después del 
proceso de enfriamiento 
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..••<-•' ! , I •.. 'Vil 

••-»•»•¿ÄS-

A.- Emu 1G i ón S6 _L_I—L 
50 pm 

B . - Emuls ión r>7 I I I I L J 
0 50 pm 

F»$. 6-26. Micro fotògraf fas (»520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento 
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A.- Emulsión Sfí 
O 50 (im 

• . J Í . • . f . ' • " • 

B . - bmul s ion '>'* I , • i i ) 
0 50 |im 

Fig. 6-27. /-aerofotografías (*520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento 
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6.2.2.3. Emulsionas de parafina liquidi, espetadas con ACE derivadas 

de la fórmula básica n" 47 

Esta sene da experiencias se han diseñado para estudiar la influencia 

que sobre los parámetros conduct imitricos ejerce la adición m ACE a 

emulsiones elaboradas con emu1 gente no iónico a un HIB m requerido, / 

por lo tanto, inldalinente deficientes. Para ello se na elegido la 

fórmula n°47, con 20* de parafina liquida y 4* de emu 1 gente no iónico 

constituido por mezcla de Tw 60/Sp 60, con un HLB teórico de 9,8 

inferior al HLi requerido (HLB = 11). 

En esta fórmula base, y de acuerdo con el criterio ya expresado con 

anterioridad, parte de la parafina liquida se va reemplazando por 

cantidades crecientes de ACE, estudiándose en cada caso las gráficas 

conductimétncas de los procesos de vertido de agua (a 70aC), y del 

subsiguiente enfriamiento con agitación desde 65°C a 25°C del producto 

obtenido, y considerando las características de la emulsión final. 

Las fórmulas estudiadas se incluyen en el Cuadro 6-22. 

Fórmula 
o 

n 
47, 

61 

62 

63 

64 

Tw 60 

2 

Sp 60 

2 

PL 

20 

18 

16 

14 

12 

ACE 

-

2 

4 

6 

8 

Agua 
es.p. 

100 

HLB = 9,8 (inferior al requerido: HLI apr. H i t : 70°C, 
ver texto) 

Cuadro 6-22. Forms 1 adorns darivadas d* ta n*47 con 
concantracionas crac i antas da ACE. 
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Gráficas conduct 1métricas obtenidas durante el proceso de elaboración 

v y y * " s s J-i.)n3sli»»,,,,-s,„_Sis «t .~j£ X 

El registro de conductancia, tanto en la fórmula básica n°47 cono tn 

las obtenidas con cantidades crecientes de AC!, es nulo en todo su 

desarrollo,en el que se forman emulsiones A/0, blancas, aparentemente 

homogéneas, pero inestables, que se cortan con rapidez al cesar la 

agitación. Ello se debe, COMO se ha indicado, a que la T _ del 

emu1 gente en el sistema es inferior a ?0°C. 

Proceso dj jnfriamiento 

Durante este proceso, todas las formulaciones originan gráficas 

conductimétricas tipo 8, irregulares en la mayoría de los casos, con 

c y tM diferentes (ver gráficas de la Figura 6-28 y Cuadro 6-23). 

La fórmula básica n°47, sin ACE, es inestable y da lugar a una gráfica 

prácticamente nula hasta temperaturas muy bajas (t = 34°C, 

tN : 30°C). 

Las emulsiones n°*6i a 64 elaboradas con cantidades crecientes de ACE 

en substitución d« parafina liquida, presentan valores de r y tM 

tanto más altos cuanto mis elevado es el porcentaje de ACE. 

Estas cremas presentan aspecto poco aceptable (grumoso la n°6i, con 2« 

de ACE y mates el resto de las fórmulas) lo que da idea de un 

deficiente grado de dispersión, lo que se comprueba en el estudio 

microfotográflco (ver Figuras 6-30 y 6-31). 

Debido a la influencie de los emu1gentes no iónicos, que en este caso 

son sólidos, la estructuración de la fase dispersante se produce a 

temperatura más alta comparativamente con les variantes de la fórmula 

n°l7 (emu1 gentes líquidos) y las cremas obtenida* presentan menor 

extensIbi 11dad (ver Cuadro 6-24 y Figura 6-2f). 
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Fómula 

n 

47 

61 

62 

63 

64 

ACE 
* 

-

2 

4 

6 

8 

Tipo de 

curva 

B 

Conductancias (»$) 

^5 

0,28 

0,16 

0,15 

0,11 

0,12 

% 

0,30 

0.18 

0,18 

0,25 

0,22 

Temperatura (°C) 

I1 

34 

44 

40 

49 

52 

t 

30 

30 - 31 

34 - 35 

46 - 4? 

42 - 49 

Cuadro 6-23. Parámetros correspond'»entes al proceso de enfriamiento. 
Fórmulas n°47 y derivadas con concentraciones crecientes de ACE. 

En cuanto a la influencia del ACE, que no ha producido variaciones 

apreciables en las curvas conduct i ¡nétricas de vertido (nula en todos 

los casos) pero que ha mostrado su influencia en la de enfriamiento 

(valores de i1 y t^ tanto mayores cuanto mis alto es el porcentaje de 

ACE) puede interpretarse en los términos siguientes ya establecidos 

con anterioridad: 

Ourante el proceso de vertido, a 70°C, el ACE forma parte de la fase 

grasa, disuelto en 1a parafina líquida. 

Al rebajarse la temperatura, durante el proceso de enfriamiento, el 

ACE se insolubHlza en la fase oleosa y difunde a la acuosa para 

constituir el gel estructurado, al tiempo que se produce la Inversión 

a temperatura Inferior a 50°C (ver 6.2.1.) 

Una vez producido el equilibrio, diminuye la conductancia debido al 

incremento de la viscosidad del medio dispertante. 
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GímS) 

0.« 

0,1 

0.2 

0.1 

* 

r>"\ 

• «Mi • * * • ^m . ^ M * ^ * « — * A* ^ F 1 

47 

' «1 61 

•s •o •• •o 45 40 3» SO 23 

*C (cc) 

Flg. 6-28. Evolución da la conductancia duranta al procaso da 
anfrl amianto corraapondlanta a Ja fórm la n 47 y dar nadas 
con concent raelonas crac lanías da ACE 
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Extensible dad 

La txtensibllidad dt las cremas n0,6i, 62 y 63, con cantidades 

crecitntts de ACE sigut una stcutncia lógica, puesto qut es tanto 

mayor cuanto menor ts ti contenido sn espesante. E^o coined« con t1 

grado de dispersión de los sistemas y con la poi id'spersioi 

decreciente en el mismo sentido (ver Cuadro 6-24 y Figura 6-29). la 

n°64 presenta una e«tenstbílldad muy superior a la que cabría esperar 

de su conttnldo en ACE , pero la microfotograffa señala yn 

emptoramlento de la dispersión, debido probabi emente a que su 

contenido tn ACE ts ya excesivo y no participa en su totalidad en 'a 

estructuración del gel tn la fast dtsptrsantt acuosa (en la fotografía 

pueden observarse nodulos de ACE). La gráfica conduct imétrica de 

enfriamiento de esta emulsión señala, por otra parte, un proceso de 

inversión muy prolongado, comparable al del producto n°Si (2* de Ar=), 

mucho más lento que el de la n°62, y sobre todo, que la de la n°S3, 

que, en cuanto a grado de dispersión y poHdispersión es -a nás 

aceptable comparativamente dt todas las dt la stHt. 

Fórmula 

o 
n 

61 

62 

63 

64 

ACE 

« 

2 

4 

6 

8 

Pesos 

adicionaos 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

Diámetros 
perpendiculares (mm) 

di 

34 
38 
42 
47 

26 
30 
34 
39 

20 
24 
36 
40 

32 
34 
38 
45 

«2 

33 
37 
42 
47 

28 
32 
36 
42 

20 
25 
35 
39 

32 
34 
38 
44 

Suptrfíclt 

media (mm } 

880 
1.105 
1.385 
1.735 

570 
755 
965 

1.290 

315 
470 
850 

1.225 

805 
910 

1.135 
1.555 

Cuadro 6-24. Ex tans i bilí dad de las c ramas derivadas de la fórmula 
n°47, § laboradas cm cmcmttraclotm craclantas d§ ACí 
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Suptrficit mtdiaimm1) 

1.500 

1.000 . 

500 

Fig. 6-29. Gráf1ca$ tft 0xfrisibilidad corr9Spondi§ntts §1 Cuadro i-24 
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Estabilidad térmica y aspecto macroscópico 

Después del proceso de vertido, todos los productos se presentan como 

emulsiones parcialmente separadas, mientras que después del 

enfriamiento, las que contienen ACE son cremas cuyas características 

macroscópicas se describen en el Cuadro 6-25. 

La estabilidad a 30 y 40°C es análoga para todas ellas, debido a la 

alta viscosidad de los productos obtenidos. No presentan ni cremado m 

exudación aparentes al cabo de un año de tratamiento térmico. 

Debido a la naturaleza química de los tenslactlvos no iónicos 

utilizados (estearatos), las emulsiones derivadas de la fórmula n°47 

son m¿» consistentes que las que proceden de la fórmula n°i7 (mezcla 

de lauratos y oleatos) , pero en cuanto al grado de dispersión son más 

deficientes como se puede comprobar en las aerofotografías de las 

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

A 50°C, la refrénela, a Tj çqajfsçançla, y al çreinfaa son muy 

limitadas en todos los casos, s1 bien es más alta para las que 

presentan Inversión a temperatura más elevada (en t ). Ello se explica 

por la destrucción de la estructura tridimensional del gel, lo que 

propicia la velocidad de floculadón y coalescenda de la fase 

dispersa, escasamente protegida por el emu1gente formador a 50°c. 

4 
El punto da fuaión T da la cadana hidrocarbonada da loa aataaraioa 

C 
(aalídoa a taaporatura aabianta) aa aupar tor a la da loa oloatoa y 
lauratoa (llqutdoa a taaparalura aabtanta) 
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Fónaula 

o 
n 

47 

61 

62 

63 

64 

ACE 

* 

-

2 

4 

6 

i 

Muestra 

E 

E 

E 

E 

E 

Aspecto 

Crema separada 

Crema grumosa 

espesa 

mata 

Estabilidad térmica 

30°C 

Cre. 

-

> 1 afto 

> 1 afto 

> i afto 

> 1 afto 

En. 

-

> 1 afto 

> 1 afto 

> 1 efto 

> i afto 

40°C 

Cre. 

-

> 1 afto 

> 1 afto 

> 1 afto 

> i afto 

Ex. 

-

> 1 afto 

> 1 afto 

> 1 afto 

> 1 afto 

50UC 

Cre. 

-

-

-

1 sen. 

i sen. 

Ex. 

-

1 día 

3 días 

S SSM-

6 sem. 

Aspacto dal producto a temperatura ambiente, después da los procesos da vertido y enfriamiento. 

E: Nuestras tonadas inmediatamente después del procaso da enfriamiento. 

Cuadro 6-25. Estabilidad térmica da las cremas dariwadas da la fórmula nu4r, a laboradas con concentraciones 
craciantas éa AC£ 

^^^——mmm 



Aspacto wlcrofotográfico 

La obsarvacion merofoto§raf1ca • 250 aumentos .aumento mitad dal 

utilizado habitua imanta) pon« da manifiesto sistamas muy groseramente 

divid'dos y poHdisparsos, pr«¥isibl«s ya por las gráficas 

conduct 1métricas da vertido y «nfn amiento, por la anona lías da la 

extanslbi11dad y por las caractarfáticas macroscópicas. Como sa na 

indicado, la estabilidad global, qua antra 30 y 40*C as satisfactoria, 

dapand« básicamente da la viscoalasticidad da la mtsofasa acuosa dal 

producto. El aspecto microscópico corrobora la escasa calidad 

macroscópica en cuanto a homofaneidad dafleíante, falta da brillo, 

baja axtansibilidad, etc. (ver Flgurts 6-30 y 6-31). 

El aspacto «aero y microscópico podría mejorarse en esta caso, 

mediante homogene12ación a no «is da 40*C. 
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B. - K m u l s l o n fir1 

F*f. 6-30. Microfotograffas (*260) da las emulsionas después 
del procaso de enfriamiento 
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A.- Emulsión 63 l·llll I 
O 50 ym 

tí.- Kmulsión 64 
O 50 pm 

Fig. 6-31. aerofotografías (»260) de Jas emulsiones después 
del proceso de enfriamiento 

223 



6.2.3. EMULSIONES NO IÓNICAS MOOIFICADAS CON LSS Y ACE 

6.2.3.1. Introducción 

En apartados anteriores se han estudiado emulsiones fluidas de 

parafina liquida elaboradas con mezclas de esteres de soroitano y de 

POE-sorb1tano y la Influencia de la adición a dichas emulsiones de LSS 

o de ACE, considerando las gráficas conduct imétricas de vertido y 

enfriamiento, características macro y microscópicas y la estabilidad 

de los productos obtenidos. 

Los resultados muestran que la adición de LSS, en ausencia de ACE, 

puede mejorar el grado de dispersión y homogeneidad del tamaño de las 

got leu las asi como la estabilidad a la coal escancia cuando se utilúa 

el tensiactivo Iónico en cantidades, siempre pequeñas, adecuadas para 

"ajustar" el HLB del emulgente al HLB requerlao por la fase grasa. En 

estas condiciones mejora la hldrataclón de la película interfacial en 

el sistema AEO como queda patente por los resultados de las pruebas de 

estabilidad térmica, entre 30 y 50°C y la observación mlcrofotográfica 

de los productos. El análisis de los parámetros conduct 1métricos de 

vertido y de enfriamiento constituye un elemento interesante para la 

predicción de la calidad del producto final. 

Por otra parte la adición de ACE a las emulsiones básicas (sin LSS) 

incrementa la estabilidad global de los productos, debido a 1a 

formación de gel estructurado en la fase dispersante acuosa, lo que se 

pone de manifiesto en un Incremento de 1a resistencia al cremado y a 

la coalescenda, pero no interviene en la calidad intrínseca del 

producto, caracterizada por el grado de dispersión de la fase oleosa y 

su presencia no modifica sustandalmente la gráfica conduct 1 métrica 

del proceso de vertido a 70 °C, que depende de las características 

químicas de los tens 1 activos no iónicos y del HLB de la mezcla 

emulgente, porque el ACE se halla disuelto en la PL y no actúa 

propiamente como emulgente a 70°C. 

Sólo cuando la inversión de fases no se produce o se produce 

Incompletamente en el proceso de vertido en callente, por deficiencia 
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químicas de los anflfllos (emulgente no adecuado) o de! *iB de su 

mezcla (HLB diferente del HLB requerido) se observan inversiones de 

fases durante el enfriamiento (T H t B inferior a 70°C). Las gráficas 

conduct imétricas de este último proceso corresponden a emulsiones 

groseras, de acusada polldlspersión y deficiente resistencia a ia 

exudación por encima de 40°C, cuando t< es inferior a 45 - 50 *C, 

temperatura a la que se produce en estos casos la estructuración de la 

fase acuosa de la emulsión. 

En este apartado se considera el efecto de la adición conjunta de LSS 

y ACE sobre las características de las fórmulas básicas n°i? y nan, 

ya estudiadas con anterioridad y su Influencia en los parámetros 

conductlmétrlcos correspondientes. 

Para ello, a la fórmula n°i?, modificada por la presencia de 2 o de 

4* de ACE (fórmulas n°5l y n°57 respectivamente) se han adicionado 

cantidades crecientes de LSS. De análoga manera se procede con la 

fórmula n 47, modificada con 2* y con 4* de ACE (fórmulas n 61 y n S2 

respectivamente). 

Debe recordarse que la fórmula n°i7 está elaborada con una mezcla 

emu1 gente no iónica a un HLB prácticamente requerido a 70°C, lo que no 

sucede con la n°47, cuyo HLB es inferior al requerido. En ambos casos, 

el HLB teórico del emu 1 gente se va modificando con cantidades 

progresivas de LSS, constituyendo series de HLB crecientes que 

incluyen junto al HLB teórico, prácticamente requerido, otros valores 

alejados del mismo. 

En todos los casos se Han considerado las gráficas conduct1métricas de 

vertido y enfriamiento de cade fórmula, asi como sus características 

de grado de dispersión y estabilidad térmica. 

225 



Oa los estudios previos qua figuran an 6.f sa daduca qua, en ausencia 

da ACE, tas emulsiones óptimas de entre las estudiadas con HiB 

"ajustado" a 70°C mediante LSS son las que se incluyen en el Cuadro 
6-26. 

Fórmula 

© 

n 

S87 

204 
a 
206 

Emu1gante 

Mezcla de 

anfifilos 

4* Tw 20/Sp 80 

0,05« LSS 

4* Tw 60/Sp 60 

0,1 a 0,2« LSS 

HLB 

(a 70°O 

10,4 

10,5 
a 
11,2 

Gráficas 
conduct imétn cas 

vertido 

*1 
(•1) 

13 

75 
a 
35 

(«D 

80 

141 
a 
111 

Enfria«. 

Tipo de 
gráfica 

A 

A 

Estab. 

térmica 

a 50°C 

a la 

exudación 

26 

semanas 

13 

semanas 

Cuadro 6-26. Ca radar fst icas da Jas formut adorms óptimas an las 
strws derivadas da Jas fórmulas n°i7 y 47 por adición da LSS 

Los valores del t1 de las gráficas de vertido son más bajos para la 

fórmula n°887 que para las n°*204 a 206, lo que coincide con la mayor 

estabilidad térmica a la coalescenda de la primera emulsión. Ello 

significa que la adición 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, la que corresponde a la fórmula mejor elegida en cuanto a 

la calidad de la mezcla emu1 gente no iónica y al HLB de la mezcla de 

tenslectivos que la constituyen. 

A esta misma conclusión se llega comparando las mlcrofotograflas de 

las emulsiones (Figuras 6-48, 6-108 y 6-11) en las que se aprecia un 

grade de dispersión mis elevado para la emulsión derivada de la 

fórmula n*l7. 
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6.2.3.2. Emulsionas derivadas da la fórmula n°i7 (Tw 20/Sp 80), 

espasadas con ACE, an presencia da LSS 

Para estudiar los efectos de la adición de LSS en emulsiones de 

parafina líquida preparadas con Tw 20/Sp 80 en el HLB proximo al 

requerido, espesadas con cantidades crecientes de ACE, se han 

utilizado las fórmulas n°56 y n°57 derivadas de la 1? por sustitución 

de 2 y 4* de su contenido en parafina liquida por la misma cantidad de 

ACE. Adicionando a estas fórmulas cantidades crecientes de LSS, se ha 

dispuesto de dos serles E-I y E-II cuyas fórmulas completas figuran en 

los Cuadros 6-27 y 6-28. 

Fórmula 
o 
n 

56 

998 

1000 

1004 

1008 

Emu1 gentes 

Tw 20 

1,84 

Sp 80 

2.16 

LSS 

0,025 

0,050 

0,100 

0,200 

ACE 

2 

PL 

18 

Agua 

es.p. 

100 

HLB teórico 

del 
t 

envídente 

10 

10,2 

10,4 

10,7 

11,4 

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

Cuadro 6-27. Emulsionas con 2% d§ ACE y cantidades crecíante* da LSS 
(Sana i-I) 
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Fórmula 
o 

n 

57 

999 

1001 

1005 

1009 

Totiando 

Emulgantes 

Tw 20 

1,84 

Sp 80 

2,16 

LSS 

0,025 

0,050 

0,100 

0,200 

r 

ACE 

4 

PL 

16 

Agua 

es.p. 

100 

HLB teórico 

del 

•muí gente 

10 

10,2 

10,4 

10.? 

11.4 

en consideración los HLB da Tw 20, Sp 80 y LSS 

Cuadro 6-28. Emulsionas con 4» de ACE y cantidadas cracwrtas da LSS 
(Sana E-II) 

Gráficas conduct 1métricas obtenidas durantes al procaso da elaboración 

ÇfSSflfi dj vejrlidj a |fl 5 

En los Cuadros 6-33 y 6-34 se exponen los datos dal procaso da vertido 

da la fasa acuosa, a 70°C, da las formulaciones da las serles E-I y 

E-II, cuyas gráficas conductluátrlcas representativas se exponen en 

las Figuras 6-32 y 6-33, respectivamente. 
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fórmula 

n 

56 

998 

1000 

1004 

1008 

LSS 

% 

0,025 

0,05 

0,10 

0,20 

h 
Blfl 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

•1 

22 

22 

22 

22 

22 

rah com. 

E/A 

0,9 

0,9 

0,9 

0,9 

0,9 

A/0 

0,22 

0,22 

0,22 

0,22 

0,22 

s. 
«in 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

ml 

Ml 

111 

111 

111 

111 

rtl. COB*. 

E/A 

0,18 

0.18 

0,18 

0,19 

0,19 

A/0 

1,11 

1,11 

6/0 

0,20 

0,20 

1,11 0,20 

1,11 

1,11 

0,21 

0,21 

Cuadro 6-33. Paràmtros correspondientes al proceso da vertido 
isotérmico. Fórmulas 56 y sus derivadas coñ concentraciones 
crecientes de LSS. (Ser •' E-I) 

Fórmula 

o 
n 

57 

999 

1001 

1005 

1009 

LSS 

Ï 

-

0,025 

0,05 

0,10 

0,20 

*1 

m1n 

0,4 

0,4 

0,4 

0,4 

0,4 

ni 

18 

18 

18 

18 

18 

rtl. comp. 

E/A 

1,1 

1,1 

1,1 

1.2 

1,2 

A/0 

0,18 

0,18 

0,18 

0,18 

0,18 

Si 
»In 

2,0 

» f V 

2,5 

2,5 

2,5 

ni 

68 

111 

111 

111 

111 

rtl. comp. 

E/A 

0,23 

0,18 

0,18 

0,19 

0,19 

A/O 

0,88 

1,11 

1,11 

1,11 

1,11 

E/0 

0,20 

0,20 

0,20 

0,21 

0,21 

Cuadro 6-34. Parámetros correspondientes al proceso tía vertido 
Isotérmico. Fórmulas 57 y sus derivadas con concentraciones 
crecientes da LSS. (Serla i-II) 

229 



valorat dj i* 

En ambas sarlas (E-I y E-II), la inversión • ?o°C st miela 

tempranamente an todos los casos (en la sane E-I: t = 22 m1 

E/A * 0,9 A/0 s 0,22; an la sene E-II: t1 = 18 »1 E/A * 1,2 

A/0 ~ 0,18), con subida rápida de la conductancia, análoga a la 

observada para las formulas básicas de cada serle (fórmulas 56, para 

la serte E-I y formula 57 para la serle E-II), en las que ya se 

reflejaba una ligera disminución en el t1 en la formulación con 4« de 

ACE, atribuïble probablemente a un descenso en la lipoflHa de la fase 

grasa debido a la presencia en ella de ACE en un porcentaje 

significativo. 

M o x i f dj |g 

En cuanto a los valores de t^, en la serie E-I no se producen 

variaciones en la gráfica conductimétrica (en todos los casos 

tM = 111 mi E/A s 0,18 A/0 = 1,11) que en toda la serie se 

comporta cono si no hubiese ni ACE ni LSS (parámetros conductimétricos 

análogos a los de la fórmula n°iT), lo cual induce a pensar en una 

cierta compensación o enmascaramiento por el ACE de los efectos de la 

adición de LSS durante el proceso de formación de la emulsión, quizá 

atribuïbles a la formulación de un emulgente complejo ACE-LSS, en el 

que el ACE rebaja la hidroflUa del LSS a la temperatura de trabajo 

(t s 70°C). 

En todas las muestras de la serie E-II que contienen LSS, se producen 

valores iguales de tM algo superiores a los de la fórmula base, lo que 

induce a pensar en cierta dificultad creciente para establí liar la 

emulsión a 7Q°C, atribuïble a que la interacción entre LSS y ACE, ya 

apuntada en el párrafo anterior, empieza a reflejarse en las curvas 

conductinátricas de esta serle. 
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ft 

I S§ 

x 
I 

t (mini 

Fig. 8-32. Evohjcióñ da la conductancia durante al proceso da 
vertido corrmpondianta a la fórmula n'st y sus derivadas 
con concent racionas crecientes d& LSS. (Serie £-1) 
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G(mS) 

1.5 

0.5 

1009 
t 

/ 
i 
l 
• 
i 
i 
• 
i 
1 
• 
i 
i 
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w # 
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•f 
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100S 
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1001 
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ií / 
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Fig. 6-33. Evolución de la conductancia durante el proceso de 
vertido correspondiente a la fórmula n°ST y sus derivadas 
con concentraciones crecientes de LSS. (Serie E-II) 
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Lis diez formulaciones estudia» as presentan valoras da t bajos 

(relación E/A próxima a D y valoras di t„ an la 2ona centra1 del 

diagrama ternario {valores A/0 próximos i i). Ello refleja la 

formación de emulsiones de alto grado de dispersión y buena calidad de 

la película interfacial, que debe garantizar una buena estábil dad 

frente a la coalescencla del producto tent-nado C^er Cuadros e-33 y 

6-34 y Figuras 6-32 y 6-33). 

Proceso dj enfriamiento 

El proceso de enfriamiento de las emulsiones consideradas esti 

representado por unas gráfica tipo 0, con inflexión tardía, con t 
e 

comprendidos entre 28 y 26°C en orden decreciente del contenido en iSS 

en la serie E-I (2* ACE), y entre 33 y 31°C en la sene E-II (4* de 

ACE) (Cuadros 6-31 y C-32» Figuras 6-34 y 6-35). 

Fórmula 
o 
n 

56 

998 

1000 

1004 

1008 

LSS 

% 

-

0,025 

0,05 

0,10 

0,20 

Tipo de 

curva 

0 

Conductancias (mS) 

G 
65 
0,37 

1,11 

1,42 

2,10 

3.38 

G 
2S 

0,13 

0,42 

0,59 

0,81 

1,38 

Ge 

0,19 

0,58 

0,71 

1,05 

1,69 

Temp. (°C5 

t 
e 

27 

27 

27 

28 

28 

Cuadro 6-31. Parámtros corraspondiantas at procaso da anfrtmlanto. 
Fórmula n°56 y danvadas cm concantracionas craciantas da LSS. 
(Sana E-l) 
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5? 

999 

1001 

1005 

1009 

ISS 

0,025 

0,05 

0,10 

0,20 

Tipc de 

curva 

0 

Conductancias 

G 

0,41 

:,09 

1,47 

2,19 

3.26 

G 

0,04 

0,09 

0,1? 

0,32 

0,62 

(mS) 

Ge 

0,22 

0,62 

0,83 

1,23 

1,80 

T©»p. (°C) 

t 
0 

32 

32 

32 

33 

33 

Cuadro 6-32. Parámetros correspondientes a J proceso de enfriamiento. 
Fórmula n° 5? y derivadas con concentraciones crecientes de LSS. 
(Serie £-11) 

Los valores absolutos de 1a conductancia durante el primer tramo 

descendente de las gráficas, antes de la estructuración del çel en la 

fese dispersante, son muy análogos para ambas serles. Pero 1a caída de 

conductancia es mucho Más vertical y acusada para las emulsiones de la 

sene E-II en la zona de inflexión, por lo que las conductancias 

finales son sustandalmente inferiores para esta serle, con Más alto 

contenido en AC6 (Cuadros 6-31 y 6-32). 

La influencia de este hecno en relación con la estabilidad térmica y 

el aspecto microfotográflco de las emulsiones, se considera en los 

apartados siguientes. 
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G(mS) 

2.5 

s. 
. *•.. KHK 

t,5 

0,5 

\ 1008 
%* 

s» 

v 

N. 1000 

• * * » , 
998 

" • * . . 
• • • . 

\ 

"s 

i 56 

65 60 55 50 45 40 35 30 25 

Fig. 1-34. Evolución oa U conductancia durante atoromao o% 
anfn amianto correspondiente § ta fámula n 56 y sus 
derivadas con concent racionas crac i antas da LSS. (Sari a E-I) 
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GímS) 

2.5 . 

•. 1005 

X. 

1.5 

\ 1009 

t 
• 

*. 1001 

*%. 
"•.. 

».» 

0,5 

999 
• •» . 

* • * . 

' • • « . . 

l 
i 
i 

57 
"•••... 

Ka 
65 60 55 50 45 40 35 30 25 

ZCC) 

Flg. 6-35. ívoludón da ta conductancia durant •¡J***»* 
enfriábante corraspondlanta a la f6™*n,s¿.JerTi 
derivadas con concantradotma crarfmtaa da LSS. isana e-uj 
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Estabilidad térmica y aspacto Macroscópico 

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

Resistencia aj çremado 

Serla E-I: Todas las emulsionas presentan débil resistencia al cremado 

a 30, 40 y 50°C (temperatura en todos los casos superior a la de 

estructuración de la fase dispersante). 

Serle E-II: A 30°C, temperatura próxima e inferior a ta de 

estructuración de la fase dispersante, las emulsiones se mantienen 

estables al cabo de un año, mientras que a 40 y 50°C, temperaturas 

superiores a dicha estructuración, la resistencia al cremado es débil 

en todos los casos. 

BfflSttnçia, 1 li CQglescancia 

A 30°C, todas las emulsiones de ambas serlas, resultan estables al 

cabo de un año (Cuadro 6-33). A 40 y 50°C, en ambas serias, son más 

estables las emulsionas qua contienan LSS, lo cual demuestra una major 

calidad da la película interfacial, más resistente a la coalescencia 

en condicionas da temperatura en las cuales la fase externa no está 

estructurada. 

La estabilidad máxima a 50°C, corresponde en ambas serles a la 

emulsión que contiena 0,05* da LSS (HLB = 10,4) que coincida con el 

hallado axpanmantalmanta para la emulsión sin ACE (ver 6.1.). 

Oa todas manaras, sistemáticamente, la estabilidad a 50°C as superior 

para los términos de serle E-I homólogos a los da la serla E-II, lo 

que pona da manifiesto cierta acción antagónica, an asta caso (a 

partir da un determinado porcentaje da ACE) da la asociación LSS-ACE 

en cuanto a la calidad da la película intarfadal, en emulsiones 

formadas con emulgante no Iónico (ver Cuadro 6-34). 
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1,84 p Tw 20 / 

2,16 p Sp 80 (a) 

(HLB : 10) 

X 

4 

1 

a • ACE 

% 
ACE 

0 

2 

4 

Estabilidad 
térmica E*. 

3 SM. 

3 SM. 

<J SBiw • 

2 

a • LSS 

* 
LSS 

0,025 

0,050 

0,100 

0,200 

0,0?5 

0,050 

0,100 

0.200 

0,025 

0,050 

0,100 

0.200 

Estabilidad 
térmica Ex. 

5 se«. (F) 

26 SM. (F) 

18 SM. (F) 

18 SM. (F) 

3 

a • LSS • ACE 

Estabilidad 
térmica ín. 

1 

30 SM. (F) 

37 SM. (F) 

28 SM. (F) 

16 SM. (F) 

24 SM. (C) 

26 SM. (C) 

11 SM. (C) 

13 SM. (C) 

(F) Emulsión fluida 
(C) Crema blanda 

Cuadro 6-34. Ras'stancia a la exudación a $C°C da la fórmula n°i7 con 
4M da T* 20/Sp 80 (a), a un HLB próximo al raquarido, adicionada da 
áCS (Columa i), LSS (Columna 2) y da LSS * AC£ (Columna 3) 
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aspecto wterofotogrif1co 
• • •m i l rmr— m '—n —————————— • " ' - • ^ ^ • n r r •• i · · ·minMií^i i—!••—• 

Las mlcrofotografías U520) de las Figuras 6-36, 6-3? y 6-38 que 

corresponden a la serie E-I, con 2% de ACE, y las de las Figuras 6-39, 

6-40 y 6-41, que corresponden a la serie E-II, con 4* de ACI, muestran 

finas estructuras de alto grado de dispersión , que es máximo con 

concentraciones de 0,025 y 0,05t de LSS, lo que corrobora lo indicado 

con anterioridad, en cuanto a la calidad de los preparados en general, 

y en particular de Jos que contienen la concentración óptima de LSS 

para ajustar nás adecuadamente el HLB del enwlgente no iónico al 

requerido por la fase lipófila. 

Fig. 6-36. Microfotograf i as (*520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento (Serle E-I, con 2M de ACí) 
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A.- Emulsión C»**H 

Ei.- Emulsión loot) 

I — » ' « i J 
0 50 pm 

0 50 pm 

Fig. 6-37, Microfotograffas (*S20) de tas emulsiones después del 
proceso de enfriamiento (Serie E-J, con 2* de ACE) 
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h m u l s i ó n 1 (M»4 I—I i ..i i 1 
0 50 fjm 

B.~ Kmulr. ion IOOH J I I I 
50 pm 

F?j. 6-38. Microfotografias (*520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento (Serie E-I, con 2% de ACE) 
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SJVJ " * 54*>*^** - fc .V* . * . ' J J - **• 

y. 

K m u l s i ó n '>? \\m " II li ffl MimiMi 1^—11—llJ 

50 pi" 

f?#. 6-39. Microfotograf las (*$20) de fas emulsiones después del 
proceso de enfriamiento (Serie E-I, con 4% de ACE) 
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A.- Emuls ión 999 L^ 
50 §im 

B . - Emuls ión lOOl 1—1—l—l LJ 
O SO pm 

Fig. 6-40. Microfotograf i as (*520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento (Serie £-11, con 4M de ACE) 
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•y-rt?¿ 
f$fo . 1 . > . • 

. ' » s . , ^ " ^ 
1 1 » ^ ''A**«**,"» 

i«sáa* 

9P 
1 m u I ; ; i A D J ((!;< I—I—I—I L J 

O 50 pm 

V« •> r*if- i i i n7 TI Nt<> i f l i p 

KmuiMÓn loo'» 1 I » I I I 
O 50 pm 

Fig. 6-41. Mi ero fotògraf fas (*520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento (Serie £-11, con 4M de ACE) 
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6.2.3.3. Emulsiones derivadas de la fórmula n°47 (emu1gente 

Tw 60/Sp 60) espesadas con ACE, en presencia de LSS 

Para estudiar los efectos de la adición de LSS en emulsiones de 

parafina líquida, preparadas con Tw 60/Sp 60 a un HLB inferior al 

idóneo (fórmula n°47), espesadas con cantidades crecientes de «CE, se 

han utilizado las fórmulas n°*6l y 62, derivadas de la n°47, por 

substitución de 2 y 4» de su contenido en parafma líquida por la 

misma cantidad de ACE (ver 6.2.2.3.). Adicionando a estas fórmulas 

LSS, se ha dispuesto de dos serles E-III y E-IV, que contienen 

cantidades crecientes de LSS, cuyas fórmulas completas figuran en los 

Cuadros 6-35 y 6-36. 

Fórmula 
o 

n 

61 

211 

213 

215 

217 

219 

Emu1 gentes 

Tw 60 

2 

Sp 60 

2 

LSS 

0,050 

0,710 

0,100 

0,150 

0,200 

ACE 

2 

PL 

18 

Agua 

es.p. 

100 

HLB teórico 

del 

emu 1 gente 

9,8 

10,2 

10,4 

10,5 

10,9 

11,2 

Tomando en consideración los HLB de Tw 60, Sp 60 y LSS 

Cuadro 5-35. Emulsiones con 2% de ACE y cantidades crecientes de LSS 
(Serle E-III) 
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Fórmula 

n 

62 

212 

214 

216 

218 

220 

Enulgantas 

Tw 60 

2 

Sp 60 

2 

LSS 

0,050 

0,750 

0,100 

0,150 

0,200 

ACE 

4 

PL 

16 

Agua 

es.p. 

100 

HLB teórico 

del i 

emulgente 

9,8 

10,2 

10,4 

10,5 

10,9 

11,2 

Tomando en consideración los HIB da Tw 60, Sp 60 y LSS 

Cuadro 6-36. Emulsionas con 4t de ACE y cantidades crecentas de LSS 
(Sene í-IV ) 

Gráficaa conduct 1a*tr1 cas obtenidas durante al proceso da elaboración 

Sana E-HI 

Plficjsj dj vertido 

En la serle E-III (2» de ACE), después del procaso da vertido, 1os 

productos con Menos de 0,150« da LSS se presentan en forma de 

emulsiones A/0, inestables, que se cortan al cesar la agitación. 

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

en las fórmulas n0,2l7 y 219, que contienen respect1vanante 0,150 y 

0,200« de LSS (Cuadro 6-37 y Figura 6-42). 
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Fórmula 

o 

n 

61 

211 

213 

215 

21T 

219 

LSS 

* 

_ 

o,os 

0,075 

0,10 

0,15 

0,20 

h 
Min 

_ 

-

-

-

2.1 

1,9 

Ml 

-

-

-

-

93 

84 

ral. cow. 

E/A 

. 

-

-

-

0,22 

0,25 

A/G 

-

-

-

-

0,93 

0,84 

s. 
«nn 

-

-

-

-

3,5 

3,0 

mi 

-

-

. 

-

155 

133 

rtl. comp. 

E/A 

-

-

-

-

0,13 

0,16 

A/0 

-

-

-

-

1,55 

1,33 

E/0 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,21 

0,21 

Cuadro f-37. Parámetros correspondientes al proceso de vertido 
fsotémico. fórmulas 6t y su* derivadas con concent rac i oms 
crecientes de LSS. Sene E-III (2t ae ACi) 

Si se comparan las gráficas dt vertido dt las aatulsionas dt tsta sant 

con las incluidas tn ti apartado 6.1.2. para sus nomo logas adicionadas 

dt LSS, paro sin ACE (n°*200 a 206), st observan algunos htcnos 

diftrtncialts qua no st han presentado en análogas circunstancias tn 

las emulsiones elaboradas con Tw 20/Sp 80: 

a) Para que st produzca Inversion dt fasts tn ti proceso dt vertido, 

se precisan cantidades mayores dt LSS cuando las fórmulas contienen 

ACE. En ausencia dt ACE, bastan concentraciones dt LSS dt 0,075* para 

originarla (fórmula n°203), Mientras que en presencia de 2* de ACE 1a 

concentración mínima dt LSS para producirla ts dt 0,150« (fórmula 

n°217; vtr Figura 6-43). 

b) Los valores di t, y tH para la misma cantidad dt LSS presante son 

comparativamente más elevados tn presencia de ACE. 
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§(mSï 

15 

1 . 

0.5 . 

t (min ) 

Fig. 6-42. Evolución da J§ conductancia duranta al procaso da 
vartldo 1$)témlco da fomulaclonaa darUadaa da la nil 
adicionada da LSS (Sana i-IIl, cm 29 da ACÍ). 
La$ fómulaa §1n LSS y con porcantajaa da O,OS, O,OH y 
O, 1 da LSS, no §a inviartan an aata procaso. 
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GtmS) 

2,1 

2 

1.5 

1 

0.5 

_ 

-

-

-

/ ^Sw 206 • C , Í% L5S * 

1 ' %% ^^*^^ 
I ' %% 219 ! •:.-'% l ü 
I i »i % 

f \ ^ % 2 0 5 " * - * • . 

1 * ^ < S N ^ 
I 1 ^ N ^ 

II i \ . 

_ J ,1 

I • *~ »^217 •; 3.ie-% u s . 
1 1 ' %% 

: » 
1 1 ^ » ^ 
1 1 * » » . 

li 
i i 203 «o.o?s% LSS) 
1 1 ^ - ^ — — * ^ ^ _ 

1 í / 

Ü / 
lli /I 1 l l i t 1 2 3 4 5 6 7 • 

t (min.) 

Fig. 6-43. Gráficas da invarsión duranta al procaso da vartido 
isotérmico da fórmulas con 4M da Tu $o/Sp §0, an formulaciones 
Qua contianan LSS (—; y LSS * 2M da ACÍ (—;. La fórmula 213, 
análoga a la 203 paro con 2M da ACE, no sa ínvíarta. 
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Este fenómeno puede explicarse teniendo en cuenta que, en la serie 

inicial, sin ACE se logré estabilizar la emulsión base (n°47) mediante 

la adición de cantidades crecientes de tSS, consiguiéndose unas 

formulaciones (n°*204, 205 y 206) con valores de t, y tM 

satisfactorios pero no óptIrnos (en t^ E/A 0,27 a 0,59; en tM: A/0 

1,41 a 1,11) debido a la imposibilidad de obtener emulsiones 

aceptables con un mayor porcentaje de LSS a causa de la presencia de 

una ostensible floculaclón. En estas condiciones, la inclusión del ACE 

en las formulaciones en estudio, actúa disminuyendo la hldrofllia del 

omul gente Iónico (LSS) pero sin Influir apenas en el HLB requerido de 

la mezcla emu 1 gente no Iónica. 

Considerando que en la serie base (sin ACE) los valores de t,, cuando 

existen, son relativamente altos, indicativos de una deficiente 

hldrofilia de la mezcla emulgente, incluso en presencia de LSS, la 

adición de ACE retrasa y dificulta la Inversión de la emulsión a esta 

temperatura, al interferir en el aporte hldroffHco de LSS a la mezcla 

emulgente no iónica. 

Oel perfil de las curvas conduct 1métricas de vertido de las emulsiones 

21? y 219, se deduce que se trata de emulsiones de deficiente grado de 

dispersión (t^y tN altos, ver Cuadro 6-37 y Figura 6-42). 

El resto de formulaciones de 1a serle, que han sido incapaces de 

invertirse a 70"*C, originando registros nulos de conductancia, deberán 

corresponder a emulsiones todavía més deficientes que se forman 

durante le proceso de »nfr1emlento. 

Todo ello queda soportado por el estudio microfotogréfico y la 

estabilidad a 50°C, como se veré més adelante. 
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Proceso dj enfriamiento 

En ¡a serle E-III, con 2* de ACE, al término del proceso dt 

enfriamiento, la fórmula n°61, sin LSS y con 2* de ACE, se presenta 

como crema muy heterogénea, grumosa e inestable a temperatura 

ambiente. El resto de las fórmulas, con 2* de ACE y cantidades 

crecientes de LSS, corresponden a emulsiones cremosas O/A, homogéneas 

y estables a temperatura ambiente, debido a la acción espesante del 

ACE. 

Las fórmulas n°*2ll a 215 muestran Inversión de fases a temperaturas 

comprendidas entre 50 y 45°C y dan lugar a gráficas conductimétricas 

de tipo B. Como es de presumir, por el bajo valor de la t 

corresponden a sistemas muy groseros y pol i dispersos, estables 

globalmente a temperaturas no superiores a 40°C (t^ = 33-40°C), debido 

a la estructuración de la fase dispersante a esta temperatura pero con 

baja resistencia a la exudación a 50°C, en la que todavía no se ha 

producido la estructuración de gel tridimensional. 

Fórmula 
o 
n 

61 

211 

213 

215 

217 

219 

LSS 

t 

-

0,05 

0,075 

0,10 

0,15 

0,20 

Tipo de 

curva 

B 

D 

Conductancias (mS) 

36S 

-

-

-

-

2,32 

3.15 

25 

0,16 

0,38 

0,43 

0,50 

0,76 

0,98 

G 

0,18 

0,44 

0,49 

0,57 

-

-

°. 
-

-

-

-

1,65 

2,14 

Temp. Ce) 

xi 

44 

47 

48 

48 

-

-

rn 

30 - 31 

33-40 

33-40 

33-40 

. 

-

t 
e 
-

-

-

-

45 

45 

Cuadro 6-38. Parámtros corraspondianfs §1 procaso O» §mfr1m1§mto. 
Fórmula n°6t y derivadas con concentriclormg crwclawtaw do LSS. 
(Sari* £-111). 
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Las gráficas conductmitricas d« enfriamiento d« las fórmulas na,2i7 y 

219, son d« tipo 0 (figura §-44), eon una inflation (t ) hacia los 

45°C que corresponde al camelo d« estryctura de i a fase dispersante, 

constituida por las estryctyras de asociaciones del ACE con los 

tens lactigos iónico» y no lómeos «n medio acuoso, que engloban las 

fotfculas ya formadas dyrante el proceso de vertido. 

En estos casos (fórmulas 217 y 219), la estabilidad global a 30 y 40°C 

es buena (ver Cutero 6-41). A 50°C, es mejor la estabilidad a la 

coalescencla con respecto a la* fórmulas n°*6l a 215, como corresponde 

a emulsionas formadas durante el proceso de vertido a T0°C, que dan 

lugar a mayor grado de dispersión e indican mavor similitud entre el 

HIB de la mezcla emu 1 gente y el requerido por la fase lipófila a 'a 

temperatura de vertido (t = 70°C). 
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§ímSí 

23 

LS 

0,S 

\m 

v 
i 

65 60 

t 
• 
i 

**$? \ 

i » 

' • » • » * « . #, 

F*#. «-44. Bvolucm d* JM conémtmclt éurmtta #f ^roctto éa 
•nfnmitnto. Fórmula 81 y mm drivadts, eon 2M é» ACi 
y cant i dittos cm i in fs m LSS (§§r1a èrtll). 
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gtrJUÜÏ 

Proceso dj ye/ti»,. 

En la serie E-IV (con 4* da ACE) al final dt asta proceso, el aspecto 

de los productos obtenidos es variado. La fórmula n°2i2 (0,015* de 

LSS) se presenta com una crema que se corta al cesar la agitación. 

Las n°*214 y 216 (0,075* y 0,1* de LSS) son cremas grumosas, y las 

n0,2l« y 220 (0,15 y 0,20* de LSS; HLS teórico 10,9 y 11,2 

respectivamente), cremas espesas y homogéneas tipo O/A. 

Fórmula 

n° 

62 

212 

214 

216 

218 

220 

LSS 

* 

-

0,05 

0,075 

0,10 

0,15 

0,20 

*1 

min 

-

-

-

-

4,0 

2,1 

mi 

-

_ 

-

-

177 

93 

reí. comp. 

E/A 

-

-

-

-

0,12 

0,23 

A/0 

-

-

-

-

1,77 

0,93 

Si 
m1n 

-

-

-

-

-

3,5 

mi 

-

-

-

-

-

155 

ral. comp. 

I/A 

-

-

-

-

-

0,14 

A/0 

-

-

-

-

1,55 

E/0 

0,20 

0,20 

0,20 

0.20 

0,21 

0,21 

Cuadro 6-39. Par im tros correspond i antas al procaso da vartido 
isotérmico. Fórmulas 62 y sus danvadas con concentrad ona* 
craciantas da LSS. Sana i-IV C4* da ACi) 

Atendiendo a las gráficas conduct métricas {Cuadro 6-39 y Figura 
6-45), 1a fórmula 218 presenta incremento de la conductancia en un 

valor de t1 que trasladado al diagrama ternario no puede) corresponder 

a un m i d o de inversion real (A/o = 1,77). La inversión no se culmina 

al final del proceso de vertido. En la fórmula n°220, «1 valor de t1 
es más bajo (E/A s 0,23; A/0 = 0,93) y prácticamente se produce en la 

zona correspondiente al E f en el diagram de equilibrio de fases, lo 

cual indica que la emulsión formada está protegida por una película 

débil ^tí» no puede estabilizarte por -nayor dilución a la temperatura 
de trabajo. 
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G(mS) 

Fig. 6-45. Evolución da Ja conductancia durant» »J procaso da 
artido isotérmico da formiJacionas derivadas da Ja n*§2 
dicionadas da LSS. (Sarla E-IV, con 4M da ACE) 
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ta curva descendents resulta atípica y séllala irregularidades que se 

reflejan en la gráfica conduct 1«itrica del proceso de enfriamiento. 

Comparativamente con la serie l-III, y si se atiende a las gráficas 

conductimétncas de vertido, la calidad de los productos E-IV es 

indudablemente menor. Las gráficas conductimétrteas reflejan más 

ostensiblemente la influencia de la presencia de ACE en el proceso de 

vertido, seguramente debdo a su interacción sobre el LSS. 

Así pues, la presencia de ACE en el proceso de vertido que disminuye 

la hidroflUa de la mezcla emu 1 gente, actuando a la vez sobre el LSS, 

da lugar, para idénticos porcentajes de LSS (comparativamente con la 

Serle E-III) valores de tf mayores (cuando se producen) y en ningún 

caso se obtiene tM en la zona central del diagrama (ver Cuadro 6-39 

Figun 6-45). Ello indica que en esta serle no se obtienen emulsiones 

de grado de dispersión aceptable y habrá disminuido, comparativamente 

con la serle E-III la estabilidad de las emulsiones, lo que es 

indicativo de deficiente formación de la película interfacial. 

ProctSQ dj enfriamiento 

En la sene E-IV (con 4* de ACE), al final del proceso de 

enfriamiento, la fórmula n°62 (sin LSS; W J teórico = 9,8), está 

constituida por una crean O/A espesa, eatable a temperatura ambienta, 

pero mate, cono corresponde a una baja dispersión de la fase Hpófila, 

y 1o mismo sucede con la fórmula n°2l2 (0,05* LSS; HLB teórico 10,2). 

A medida que aumenta el porcentaje de LSS, se presentan como cremas 

dspesas, homogéneas. 

Las emulsiones n°*2i2 a 216 (HLB teórico 10,2 a 10,5), exhiben 

gráficas de enfriamiento de tipo C (ver Cuadro 6-40 y Figur» 6-46), 

que mejoran al elevarse el contenido en LSS, coa» se aprecia por el 

incremento progresivo de las temperaturas a que se inicia la inflexión 

positiva. 
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Fórmula 
o 

n 

§2 

212 

214 

216 

218 

220 

LSS 

t 

-

0,05 

0,Q?5 

0,10 

0,15 

0,20 

¡Tipo de 

curva 

B 

C 

Conductancias (mS) 

S 

_ 

0,26 

0,34 

0,34 

1,31 

2,?? 

G ¿i 

0,15 

0,21 

0,2« 

0,31 

0,58 

0,83 

G * 

0,11 

0,35 

0,40 

0.T1 

1,48 

2,15 

G 
i 

-

0,18 

0,24 

0,35 

1,05 

2,05 

Ta«p. (°c) 

r 

10 

47 

46 

55 

50 

4? 

t 
H 

34 - 35 

40 - 41 

39 - 40 

46 

4? 

46 

Cuadro 6-40.^Perímetros correspondientes al proceso de enfriamiento. 
Fórmula nQ62 y derivadas con concentraciones crecientes de LSS. 
(Sene £-IV). 

Las fórmulas n 218 y 220, presentan igualmente gráficas de 

enfriamiento de tipo C, pero con características diferenciadas y 

conductancias de inicio relativamente altas. Su inversion se culmina 

en el proceso de enfnwlento, a una ̂  adecuada, seguida de la 

estructuración de la fase dispersante. Son emulsiones rais deficientes 

que sus correspondientes de la sene E-III. Todo ello se considerará 

más adelante, en los apartados de estabilidad térmica y aspecto 

microfotográflco. 

Las transiciones debidas a la estructuración de la fase dispersante se 

producen a temperaturas comparativamente más 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 Mdrocarbonadas cuya Tc es 

superior en el primer caso. 
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G(mS) 

- % 

2,5 . 

15 

\ 220 

'v. rW 
*J • 1 

t 

»^218 

i i 
• » 

* . * ' 

»% 
% * . 

0.5 

» * . 

/ -••. . . 
***£••. 

2V"" 
..•* ••.. 

i * , . . . . . » — — — — * • * ^ . . . . ' ^ * * • * • • « « . . . * ^ » » M f c * • 

212' y ^^*" ^ 
12 *** 

65 M 55 50 a 35 10 25 
tea 

F1g. 8-4«. Evolución da la conductancia duratif al procaso da 
anfrlamlanto. Fórmula $í y sua darl¥«ta* con cantldadaa 
crwclantaa da LSS. (iz.,a í-W. 
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estabilidad térmica y aspecto macroscópico 

En el Cuadro 6-41 se exponen los resultados de las pruebas de 

estabilidad térmica de las emulsiones elaboradas con ?w 60/Sp 60 y 

LSS, y espesadas con ACE, efectuadas con muestras obtenidas después 

del proceso de enfriamiento. 

Los ensayos a 30 y 40°C muestran una estabilidad global análoga para 

todas las emulsiones ensayadas dentro del tiempo que duraron todas las 

experiencias. Mo se aprecian diferencias para contenidos variables 

entre 0,OS y 0,2* de LSS y 2 a 4* de ACE puesto que todas resisten al 

cremado y exudación al término de un año de tratamiento. 

En los ensayos a 50°C, temperatura superior a la de estructuración de 

la fase dispersante, no se observa mejora en la adición de mayor 

cantidad de ACE para análogas concentraciones de LSS, sinó más bien al 

contrario. La estabilidad al cañado es baja, por degradación de la 

estructura de gel de la fase dispersante a dicha temperatura. 

La estabilidad a la exudación, a 50°C, sigue las mismas directrices 

que la estabilidad al cremado. Ello significa que están estrechamente 

relacionadas y que la calidad de la película Interfadal, más bien se 

degrada por la adición de porcentajes altos de ACE, como ya puede 

deducirse de las gráficas conduct 1métricas de vertido y de 

enfriamiento, y se observa en el estudio microfotográfico de las 

emulsiones con análogo porcentaje de LSS y cantidades crecientes de 

ACE (como puede apreciarse comparativamente en el Cuadro 6-41 y en las 

picrofotografías de las Figuras 6-47 y 6-48). 

Por el contrario, y análogamente a lo que sucede en las formulaciones 

elaboradas con Tw 20/Sp SO, la mejora de la estabilidad al exudado a 

50°C, está influida directamente por la presencia de LSS, obteniéndose 

en cada serle (con 0; 2 y 4* de ACE) los mejores resultados en la 

estabilidad para las mismas cantidades de LSS (en este caso 0,1 a 

0.2X). Ello demuestra su influencia en la formación de la película 

interfadal (ver Cuadro f-42). 
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La adición simultánea de ACE, no resulta globalmente beneficiosa a 

este respecto, confirmando que no interviene posi tivamenté en i a 

formación de la película interfacial, tal como se ha observado en 'as 

gráficas conduct imétricas de vertido de la fase acuosa. 

Temperatura 

(°C) 

30 

40 

50 

tss 

* 

0,050 
0.075 
0,100 
0,150 
0,200 

0,050 
0,075 
0,100 
0,150 
0,200 

0,050 
0,075 
0,100 
0,150 
0,200 

Serle E-III (2» ACE) 

Fórmula 
o 

n 
61 
211 
213 
215 
217 
219 

61 
211 
213 
215 
217 
219 

61 
211 
213 
215 
217 
219 

w r | • 

>1 arto 
>1 arto 
>1 año 
>1 año 
>1 arlo 
>i arto 

>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 

1 SM. 
2 SM. 
2 SM. 
2 sen. 
2 sen. 

Ex. 

>1 año 
>1 año 
>1 año 
>l año 
>1 año 
>i año 

>i año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 
>i año 

1 día 
2 S M 
5 Sem 
5 S M 
12 S M 
10 S M 

Serie E-IV 14% ACE) 

Fórmula 
n 

62 
212 
214 
216 
218 
220 

62 

21 . 
216 
218 
220 

62 
212 
214 
21« 
218 
220 

Cre. 

>1 año 
>i año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 

>1 año 
>1 año 
>i año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 

1 SM. 
1 SM. 
i sen. 
2 SM. 
1 SM. 

Ex. 

>1 año 
>i año 
>i año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 

>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 
>1 año 

3 días 
3 se¡A. 
3 SM. 
4 sen. 
6 SM. 

Cuadro 6-41. Estabilidad térmica da las formulaciones da las sanes 
E-III y E-IV 
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r 
1 

i • ACE 

4 
ACE 

0 

4 

Es tab i l i dad 
térmica Ex. 

inestab le 

i día 

3 días 

• • • • i 

2 

a • LSS 

X 
LSS 

0.050 

0,075 

0,100 

0,150 

0,200 

0,050 

0,075 

0,100 

0,150 

0,200 

0.050 

0,075 

0,100 

0.150 

0.200 

Es tab i l i dad 
térmica Ex. 

inestab le 

3 SM. (F) 

13 SM. (F) 

13 SM. (F) 

13 SM. (F) 

3 

a • LSS • ACI 

Es tab i l i dad 
térmica Ex. 

2 sem. (C) 

5 S M . CO 

5 S M . (C) 

12 S M . (C) 

10 se«. (C) 

3 S M . (CE) 

3 S M . (CE) 

4 S M . (CE) 

6 S M . (CE) 

4 S M . ÍCE) 

a: 4 * mezcla M U 1 gente Tw 60/Sp 60 ü (HLB : 9.8) 

(F) Emulsión f l u i d a 
(C) Cr M a blanda 
(CE) Cr m a espasa 

Cuadro 8-42. Resistance a Ja exudación a S0°C da Ja fórmta n°47 
(4% Tw 60/Sp 60) at HLB Inferior aJ idóneo (a), adicionada da 
ACE (Columna 1), LSS (Columna 2), y LSS * ACE (Columna 3) 

262 



• ^9*m±^ y-. 

* ^o \. Witt o'. 

r#« 

A.- Kmu1 ni ón ?1 
50 |im 

i . .- hn.ii];-ion r51c* I—I—I—I l_J 
0 50 pm 

ig. 6-47. Microfotograf fas fr 520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento. (Serie E-IV, con 4M de ACE) 
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© T l̂* 

A . - Emuls ión rif i I—I—I—I l_J 
0 50 \im 

B . - Emuls ión ??() I I I 1 i — I 
0 50 Jim 

Fig. 6-48. Mi ero fotògrafías (*520) de fas emulsiones después del 
proceso de enfriamiento. (Serw £~IV, con 4% de ACE) 
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6.2.4. ASOCIACIÓN OE EWULGENTES NO IÓNICOS EN CREMAS O/A DE PARAFINA 

LIOUIOA ELABORADAS CON LSS • ACE 

6.2.4.1. Introducción 

En la tecnologia actual de las cremas O/A se utilizan con a"gura 

frecuencia productos fluidificantes, por lo general constituidos por 

anfifllos no iónicos con predominio hidrófilo acusado, que actúan 

rompiendo la tixotropla propia de la fase dispersante de1 sistema. 

En este apartado se consideran dos ejemplos de adición de anfifilos no 

iónicos da HLB alto, a una crema de tipo O/A de parafina liquida 

emulsionada mediante una "cera emulgente** de LSS y ACE, estudiándose 

las características macroscópicas, estabilidad, extensibilidad, 

aspecto mlcrofotográfico, etc., en relación con las gráficas 

conduct imétricas de vertido a 70°C y de enfriamiento con agitación 

hasta la temperatura ambiente. 

La técnica preparativa seguida en estos casos es la que se utiliza en 

todo el presente trabajo experimental: adición de la fase acuosa a la 

mezcla de parafina liquida y productos auxiliares que figuran en la 

fórmula. Ambas fases se callentan a ?0°C previamente al 

emu 1 sionamlento y el producto obtenido se somete a continuación a un 

enfriamiento progresivo, hasta 25°C. 

Para este estudio se ha elegido como base la fórmula n°i8, con 21* de 

parafina liquida, 0,9* de LSS y 8,1« de ACE, a la que se han 

adicionado cantidades diversas de los anfifilos no iónicos siguientes: 

a) Éter polipropilen-polletilengicóUco del alcohol lauríneo. 

b) Sesquisstearato de PEG-20 metllglucosa. 

2Ö5 



i.2.4.2. Adición dt éttr p©11propnen-pol1etllengllcólico del alcohol 

lauríneo 

El éter polipropilen-polietilengicólico del alcohol lauríneo 

corresponde a la fórmula 

3 2 11 i 2 * 2 2 y 

CH3 

Valor medio de « e y : 25 

HIB atribuido: 17,7 

Oenominación adoptada por la CTFA: PPG-25~Laureth~25 

Se ha utilizado el producto ADF Oltllt (Vevy): Como fluidificante, 

el laboratorio preparador aconseja adicionarlo a estos efectos en la 

proporción de 2 a 6* con respecto a la fórmula total de la emulsión. 

Con el f m de estudiar las curvas conductimétricas y las 

características de los preparados obtenidos con la asociación de este 

producto a la fórmula básica (n°i8), hemos elaborado !a sene de 

emulsiones que figuran en el Cuadro 6-43. 

Fórmula 
o 
n 

18 

38 

39 

40 

Emu1gentes 

LSS 

0,9 

ACE 

S.1 

AOF 
Oleile 

2 

4 

6 

PL 

21 

Agua 

c.s.p. 

100 

HLB teórico 

del 

emuliante 

8,2 

10,0 

11,1 

12,0 

HLB teórico: S U M algébrica da loa HIB da ISS (HLB = 40), 
ACI (HIB s 4,7) y ADF Olalla (HLI = 17,7) 

Cuadro 6-43. Emulsionas darivadas da la n*l8 con cant i dadas 
crac 1 antas da ADF 01a1 Ja 
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Gráficas conduct 1métricas obtenidas durante el proceso de elaboración 

Proçfsq äf ïiiilas i IfiaS 

En el Cuadro 6-44 se exponen los datos del oroceso de vertido de la 

fast acuosa a 7Q°C de las formulaciones n"i8 y derivadas, cu/as 

gráficas conductlmétricas representativas se reflejan en la figura 

5-49. 

Fórmula 
o 
n 

18 

38 

39 

40 

ADF 

Oleile 

% 

-

2 

4 

6 
— 

h 

min 

-

2,7 

3,2 

0,3 

mi 

-

119 

141 

13 

reí. comp. 

E/A 

-

0,46 

0,46 

6 

A/0 

-

1,14 

1,35 

0,13 

*N 

m1n 

-

-

_ 

2,7 

mi 

. 

-

-

119 

rel. comp. 

E/A 

-

-

-

0,83 

A/0 

-

-

-

1,14 

E/O 

0,43 

0,52 

0,82 

0,71 

Cuadro 6-44. Parámetros correspondientes al proceso de vertido 
isotérmico. Fórmulas 18 y sus derivadas con concentraciones 
crecientes de ADF Oleile. 

Las fórmulas n°*38 y 39 (2 y 4S de A0F Oleile respectivamente) 

originan gráficas irregulares y se Invierten con un t1 alto, 

correspondiente a un It situado en la zona central del diagrama 

ternario. Por esta razón al final del proceso de vertido se obtienen 

emulsiones groseras poco estables. Ello significa que se está 

trabajando a una temperatura superior a la Tu .. 
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Ffg. 6-49. evolución de la conductancia durante el proceso de 
vertido isotérmico. Fórmulas derivadas de la n 18 con 
cantidades crecientes de ADF 01 el le 
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Por el contrario, la fórmula n 40 {6* de AOF Oleile), produce ana 

gráfica conduct 1métrica de formación con un tiempo de inicio muy corto 

i jn tramo vertical de inversion abrupto, que alcanza rápidamente el 

máximo de conductancia, con un pico muy acusado. Los valores de t 
i 

f0,10 m m : H ml de agua) y tM (2,? m m = 119 ml de agua) p«-tsu5or«tn 

que a este porcentaje, el aditivo ejerce una influencia positiva sooft 

la formación de la película mterfacial en I , que se estábil'ZÍ en 

E (A/0 = 1,1; E/A = 0,6; E/0 = 0,?) y proporciona emulsiones con alto 

grado de dispersión. El producto, después del proceso de vertido, se 

presenta en forma de crema 0/A fluida, homogénea y estable a 30 i 

40°C. A 50°C es sensible al cremado, pero bastante estable a â 

exudación hasta el punto que globalmente, la estabilidad térmica de 'a 

emulsión formada en este proceso, es análoga a la que presenta después 

qe haber sido sometida al proceso de enfriamiento con agí tacón -i ¿er 

Cuadro 8-a«). 

La adición de 5* de AOF Oleile influye en la emulsión en el sentido de 

incrementar adecuadamente la hidrofilia de la mezcla LSS • ACE 

proporcionándole unas características más favorables para la obtención 

de emulsiones O/A. 

ErJSMs dj enfriamiento 

Los datos conduct imétricos del proceso de enfriamiento (Cuadro 6-45) y 

gráficas representativas de la Figura 6-50, complementan en todos los 

casos a las obtenidas en el proceso de vertido. 

La fórmula n°38 presenta una gráfica tipo § (ver Figuras 6-50 y 6-51), 

en la que se aprecia que la segunda transición, que corresponde al 

equilibrio en el estado de hidratadón máxima del emu 1 gente (parámetro 

£ M), tiene lugar a una temperatura inferior a 70°C; en este caso, a 

unos 54°c. A continuación se porduce la estructuración de la fase 

acuosa en t (aproximadamente 47°C) debido a la 1nsolubiHzación 

progresiva del ACE. 
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Fórmula 
a 

n 

18 

38 

39 

40 

AOF 
Oleile 

X 

-

2 

4 

' 

Tipo de 

curva 

B 

E 

' 

Conductancias (mS) 

G 

-

6,10 

11,40 

14,50 

G 
2S 

0,48 

0,62 

0,70 

0,88 

G m 

0,86 

6,25 

-

-

Ge 
-

5,85 

8,00 

#) '3 

Temp. (°C) 

! 
t ¡ t 

43 | -

54 i 4? 

45 

- [ 44 
1 

Cuadro 6-45. Perímetros correspondientes at proceso da enfriamiento. 
Fórmula n° 18 y derivadas con concentraciones crecientes de 
ADF O leí te. 

Las fórmulas n°*39 y 40 producen curvas tipo 0 (ver gráficas de la 

Figura 6-51 y Cuadro 6-45) que ponen más claramente de manifiesto la 

estructuración de la fase dispersante, con un descenso de conductancia 

brusco en la zona de temperatura entre 40 - 45°C, lo que corresponde a 

emulsiones ya formadas que al estructurarse la fase laminar E/A 

quedarán estabilizadas, originando cremas cuyo grado de dispersión y 

homogeneidad de tamaño de sus got i cu las vienen determinados por el 

proceso previo de formación en callente. 

La similitud de las gráficas de enfriamiento de las emulsiones n°*39 y 

40 demuestran que es necesario considerar ambos procesos (vertido y 

enfriamiento) sucesivamente. Oe ello se deduce que la calidad de la 

emulsión de la fórmula n°40 es poco dependiente de la fase de 

enfriamiento, por cuanto su Inversión se he producido totalmente 

durante el proceso de vertido de la fase acuosa a 70°C. Este criterio, 

como henos comentado antes, está confirmado por la semejante 

estabilidad en este caso de las muestras V y E (ver Cuadro 6-46) lo 

que no se presenta en la fórmula 39, cuya inversión en el proceso de 

vertido es muy deficiente; ello significa que la estabilidad del 

sistema depende por tanto, muy directamente de la estructuración de la 

fase dispersante, como demuestra el más alto irado de dispersión de la 

n°40 frente al la n°39 cuyo valor de Et la califica coa» muy Inestable 

(ver fífi/rt 6-54). 
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Por otra ptrte, de la consideración de las gráficas del proceso de 

enfriamiento» se dedyce que las distintas composiciones de las mezclas 

emu 1 gentes dan lugar a ligeras modificaciones §n la temperatura Centre 

40 i 45**C) a que se produce la estructurición de la 'ase 'limar, que 

es tanto más baja cuanto más alta es la cantidad de emu 1 gente no 

iónico Hidrófilo presente, entre los limites que se han considerado a 

este respecto. 

:r.5jctar.c:a G -S 

i i 
i i 
i i 
i i 
i | 
i , 

I . 
i 
i ' 
i I 
i i 

I l 
i ' 

^M Ce 
temperatura í»Cl 

Conductancia en el máximo 

Conductancia en C 
e 

Temperatura en el máximo 

Temperatura en que se i n i c i a la e s t r u c t u r i 
ción de la fase externa 

F1g. i-50. Orifica conduct 1 métrica dal procaso de anfrlmlanto 
denominada tipo £ 
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•• M •• 

F1g, 6-51. Evolución da la conductancia duranta al proceso da 
anfrl amianto corraspondianta a la fórmula n*IB y sua 
darlvadaa con concantracionas craelantas da 4ÖF Olalla 
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Estabilidad térmica 

Todas las formulas estudiadas (ver Cuadro 6-46) presentin buena 

estabilidad térmica al cremado y exudación (superior a un año) a 30 y 

40°C (temperaturas inferiores a la transición al sistema 

"estructurado"). 

La resistencia a la coalescencla, a temperaturas superiores a la de 

estructuración da la fast externa, que permiten físicamente un 

contacto más estrecho de las gotfculas da la fase interna en el 

cremado, depende básicamente de la calidad da la película mterfatial, 

más deficiente en las formulas n°*38 y 39, con relación a la 40, como 

se deduce de las curvas conductimitricas ya comentadas. 

Ello explica que la resistencia a la exudación a 50°C sea análoga para 

las fórmulas n0,38, 39 y 18, mientras que en la n°40, que contiene 6* 

de AOF Oleile, es mucho más alta, incluso comparativamente con la que 

no lleva fluidificante. 

En este caso, la mejor calidad de la peHcula interfacial en presencia 

del 6* de ADF Oleile, indica que se ha trabajado a un HLB igual o 

próximo al requerido por la fase lipófila para esta mezcla emulgente, 

a la temperatura de ?Q°C, coa» lo señalan los parámetros 

conductimitricos de formación en callente (t s 70°C). 
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Fórmula 
o 
n 

18 

38 

39 

40 

AOF 

X 

0 

2 

4 

6 

My#stra 

E 

E 

E 

V 

E 

Aspecto 

Cremas 

homo

géneas 

Estabilidad térmica i 

30°C 

> 1 arto 

> i arto 

> 1 año 

> 1 año 

> * año 

40*C 

> t arto 

> t año 

> 1 año 

> 1 año 

> 1 año 

50°C 

vl^ii 

1 san. 

1 se». 

i saw. 

t sen. 

1 Siffi* 

Ex. 

5 seM, 

4 SM, 

4 sew. 

*5 sew. 

ii se«. 

Cuadro 6-46, Estabilidad térmica da las formulae imas derivadas de 

la n* 18, por adición de cantidades crecientes de *DF Oleile 
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Extensible dad 

Las pruebas de extensibilidad (Cuadro 6-4?, Figura 6-52) señalan una 

disminución progresiva de la consistencia por adición de 2 y 4* de AOF 

Olfile a la fórmula sin fluidificante. El valor de la extensibilidad 

con 6* del mismo es inferior, sin embargo, a la de la fórmula que 

incluye 4t. Ello puede explicarse debido a la homogeneidad y elevado 

grado de dispersión que se observa en la fórmula n°40, y puede marcar 

para este caso particular de entre las estudiadas, 1a concentración 

óptima del aditivo en que se conseguiría el mejor equilibrio entre la 

fluidlflcación y la calidad intrínseca del producto. 

Fórmula 

o 
n 

18 

38 

39 

40 

Pesos 

adicionados 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

01ánetros 
perpendiculares (nm) 

di 

26 
27 
31 
34 

32 
34 
37 
41 

36 
39 
44 
48 

33 
34,5 
39 
43 

d2 

27 
28 
30 
34 

32 
34 
36 
42 

36 
39 
45 
49 

32,5 
34.5 
38,5 
42.5 

Superficie 

«edia (w·*') 

550 
595 
730 
910 

805 
910 

1.050 
1.350 

1.020 
1.195 
1.555 
1.8S0 

845 
935 

1.180 
1.435 

Cuadro 6-47. ExtansibiUdad da Jas cramas darUadas da Ja n°l8 
con concantracionas craclantas da ADF Olalla 
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Superficie mtdio (mm1) 

1.S00 . 

1.000 „ 

500 

10 20 

Flg. 6-S2. Gráflcm da §Mtans1b1lldad d§ lag formulaciones 
corraapondlantaa al Cuadro 6-4T 

2TI 



Aspteto mlcrofotoprif1co 

Las «rcrofotograffas da las Figuras 6-53 y 6-54 correspondíantas al 

producto recién obtenido, ponan da manifiesto -jna manor homofeneidad 

en t' grado da dispersion da las formulas nG3§ y 39 '2 / *% da *OF 

Olaile) an relación con al producto sin fluidificante (fórmula nJi8). 

En cambio, la adición dt un 61 da ADF Olalla, conduce a una emulsión 

mucho mis fina, prácticamente irresoluble al microscopio a 520 

aumentos, aut corrobora, en cuanto a la calidad del producto, io que 

se refleja ya en las gráficas conductlmétricas de vertido y 

enfriamiento. 
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A . - I-mul H i• >ri 1 8 
0 5 0 ym 

*&§&&$*•%* 

B . ~ E m u l s i ó n 38 
0 50 pm 

Fig. 6-53. Microfotograf fas (»520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento. 
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Fig. 6-54. Microfotograf las (»520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento. 
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6.2.4.3. Adición de sesquiestearato de PEC(20) met 11 glucosa 

Corresponde a la fórmula 

CH3(C6H10O5)(OCH2CH2)20(C18H35O) 

Emulgente no iónico, al que se atribuye un HLB de 15. Se ha utilizado 

el producto Glucamate SSE-20 (Amerchol). Denominación aceptada por la 

CTFA: Nethyl Gluceth 20 Stearate. 

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

"" 1 

Fórmula 
o 

n 

18 

34A 

34B 

35 

r " 
Emu 1 gentes 

LSS 

0,9 

ACE 

8,1 

Glucamate 
SSE - 20 

0,5 

1 

2 

PL 

21 

Agua 

c.s.p. 

100 

HLB teórico 

del 

emu 1 gente 

8,2 

8,6 

8,9 

9,5 

HLB teórico: suma algébrica de los HLB de LSS (HLB = 40), 
ACE (HLB : 4,7) y Glucamate SSE - 20 (HLB =15) 

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

Gráficas conduct 1métricas obtenidas durante el proceso de elaboración 

Emcjis dj vertido i Ifi°C 

La adición de Glucamate SSE-20 incrementa la hldrofíHa de la mezcla 

emu1 gente Inicial, como lo demuestra la aparición de conductancias con 

tiempos cada vez menores en la giaflea de vertido (ver Cuadro 9-49 y 
gráficas representantivas en la Figura 6-55). Únicamente aparecen 

valores de t, y tu en la gráfica de la fórmula n°35. 
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Fórmula 

V» 

n 

18 

34A 

348 

35 

Gluca 
-watt 
SSE-20 

-

0,5 • 

1 

2 

s 
min 

-

-

¡ -

0,5 

mi 

-

-

-

22 

reí. 

E/A 

-

-

-

2,5 

comp. 

A/0 

-

-

-

0,21 

t 

mm 

-

-

-

2,0 

•M 

mi 

-

-

-

88 

reí. comp. 

E/A 

-

-

0,62 

A/O 

-

-

0,84 

1 

E/0 

i 0.43| 

0,45 

1 0,48 

0,52 

Cuadro 6-49. Parámetros correspondientes al proceso de vertido 
isotérmico. Fórmulas 18 y sus derivadas con concentraciones 
crecientes de Sfucamate SSE-20 

Las formulas 34A y 34B (0,5 y 1* da A0F Oltllt) originan gráficas 

irregulares, qut indican la imposibilidad dt las mezclas emulgentes 

para producir la inversión de fasts a esta temperatura (ausencia de 

t1 y de tpj, de mantra que al final del proceso de vertido se 

presentan como emulsiones cortadas. 

La fórmula n 35 (2* dt Glucamate SSE-20), da lugar a una emulsión 

Homogénea y estable al final del proceso de vertido, como corresponde 

a las características conduct imétricas de la gráfica obtenida, que 

refleja la formación dt una emulsión estable a esta temperatura. Los 

valores bajos dt t̂  (22 mi) y tN (88 mi) asi como las relaciones tn Et 

CE/0 = 0,52; A/0 = 0,84 y E/A = 0,62) indican qut la emulsión se ha 

formado en una zona adecuada del diagrama ternario dt equilibrio de 

T sSwS * 

La obtención, con la formulación n 35, de una emulsión homogénea y 

estable al final del proctso dt vtrtido, prtsupont qut ti H18 dtl 

emu1gente complejo ts suficientemente adecuado para dar lugar a la 

Inversión durante ti proctso dt vtrtido a ?0*C, como lo indica ti 

relativamente alto grado de dispersión del sistema obtenido (ver 

Figura 5-598). 
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l i 

3,ï 

V 

1,S 

15 
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-

» 

* 
1 
• 
t 
1 

• 

1 

• 
• 

1 

i 

i 

•' l i 
V 

/ 

/ " -

^/f. «-S5. Evolución da la conductancia durant* §1 procaao da 
\tart1do Isotérmico. Fórmulas 1§ y sus dar iv»das con 
concantradonaa crac i antas da Glucamata SSE-20 
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Las gráficas conduct métrica dal proceso de enfriamiento completan en 

todos los casos a las obtenidas en el proceso de vertido f¥er Cuadro 
6-50 i gráficas representativas en la Figura 8-56). 

1 

Fórmula 
o 

n 

18 

34A 

34B 

35 

Gluca 
-mate 
SSE-20 

-

0,5 

1 

2 

Tipo de 

curva 

B 

E 

0 

Conductancias («S) 

G 

-

4,30 

5.75 

9,30 

28 

0,48 

0,78 

0,80 

0,66 

G 
N 

0,86 

5,30 

5,35 

s . 

4,55 

5,00 

6,10 

1 ¥ 

Temp. (aC) 1 

t 
N 

43 

*ñ 

48 

-

t 
e 

" I 
! 

48 | 
1 

45 ! 
I 

43 | 

Cuadro 6-50. Parámetros corrasßondiantas al procaso da enfrtamianto. 
formulan018 y derivadas con concant racionas crecí antas da 
Glucamate SSE-20 

Las fórmulas 34A y 348, son de tipo E y corresponden a una inversión a 

temperatura inferior a 70°C. La estructuración de la fase dispersante, 

que se produce a continuación, se debe a la presencia de ACE, que 

estabiliza en forma de crema O/A el producto formado alrededor de 

45 - 48°C. 

La fórmula n°35 produce una gráfica tipo D, que pone de manifiesto la 

estructuración de la fase dispertante, con brusca cafda de la 

conductancia, como corresponde a una emulsión ya formada en el proceso 

de vertido, y cuya fase externa se estructura alrededor de los 43°C. 

De manera análoga a como sucede en el caso del A0F Oleile, se ha 

observado que las distintas composiciones de les mezclas emuIgentas 

dan lugar a ligeras modificaciones en la temperatura de estructuración 

de la fase laminar. 
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OlmS) 

Fig. i-56. Evolución da la conductancia dur anta al procaso da 
anfrl amianto correspondí anta a la fórmula 18 y sus darivadas 
cm commitrac loma craclantaa da Glucamata S$í-2Q 
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Estabilidad térmica 

La estabilidad a 30 y 40 C es análoga para todas las cremas sometidas 

al proceso completo de vertido y enfriamiento y es satisfactoria, 

mayor de un año (Cuadro 6-51). 

* 50°C la resistencia al cremado es mucho menor que a temperaturas 

inferiores, y semejante para las fórmulas 34A, 34B y 18, debido a que 

esta temperatura es mis alta que la de estructuración de la fase 

laminar. La formula n°35 presenta mayor resistencia al cremado, debido 

al menor tamaño de las gotfculas. 

También a 50°C la resistencia a la exudación es muy inferior. En las 

fórmulas 34A y 34B, se acusa la falta de protección de la estructura 

de la fase externa a esta temperatura que se halla prácticamente en la 

zona de inversión, lo cual es desfavorable para la película 

ínterfada!. En la fórmula n°35, la resistencia la exudación es 

mayor, debido a la mejor formación de la película interfaclal en este 

caso, que confiere a las gotlculas mayor resistencia a la 

coalescencia; por otra parte, al formarse esta emulsión a ?0°C durante 

el proceso de vertido, resulta también estable la muestra v, aunque, 

lógicamente, con valores inferiores a los de la muestra E. 

Fórmula 
o 

n 

18 

34A 

34B 

35 

Gluca-
mate 
SSE-20 

X 

0 

0,5 

1 

2 

Nuestra 

E 

E 

E 

V 

E 

Aspecto 

Cremas 

homo

géneas 

Estabilidad térmica 

30*C 

> 1 año 

> 1 arto 

> 1 año 

> 1 año 

> 1 año 

40°C 

> 1 año 

> 1 año 

> 1 año 

> 1 año 

> 1 año 

5( 

Cre. 

1 sem. 

1 sen. 

1 sen. 

4 sen. 

10 sen. 

J°C 

Ex. 

5 sem. 

4 sen. 

3 sem. 

6 sem. 

13 se». 

Cuadro 5-51. estabilidad térmica da Ja fórmula n°18 y darivadas cm 
cmcant racima» crac i antas da G lue amat a SS£-20 
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Extens1 billdad 

En el Cuadro 6-52 y la Figura 6-57 se recogen los resultados 

correspondientes a los productos estudiados en este apartado. Las 

fórmulas con 0,5 y 1* de èmul gente no iónico, muestran mayor 

extensibilidad que la n°i8, sin aditivo, pero los resultados no son 

proporcionales a la cantidad de Glucamate SSI-20, sino más bien 

responden al diferente grado de dispersión de las emulsiones con« se 

pone de manifiesto en las microfotograffas. 

La fórmula que contiene mayor cantidad de emulgente no iónico (2*) 

presenta menor extensibilidad que la que no lo contiene, probablemente 

debido en parte, al mayor grado de dispersion del sistema, lo que 

concuerda con el comportamiento conduct imétrico de tsta emulsión, 

claramente diferenciado, como hemos visto, del resto de las de este 

grupo. 

Fórmula 

X 

18 

34A 

348 

35 

Pesos 

adicionados 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

10 
20 
50 
100 

Diámetros 
perpendiculares (mm) 

Ö1 

26 
2T 
31 
34 

29 
31 
34 
39 

30 
32 
36 
41 

24 
25 
30 
33 

d2 

2? 
28 
30 
34 

30 
31 
34 
39 

30 
32 
36 
40 

24 
25 
29 
32 

Superf ice 

2 
media (mm ) 

550 
595 
T30 
910 

685 
?55 
910 

1.195 

no 
805 

1.020 
1.290 

455 
490 
§85 
830 

Cuadro 6-52. íntamlbi 1i dad da ta§ crmm derivadas de la ri* 1$ 
con cantidades crac i antas da Glucamate SSB-20 
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Suptrficit mtdia (mm1) 

1.000 -

500 . 

D 20 

Fig. «-5T. Gráficas d* §Mt§n$ib111dad correspondientes aJ Cuadro 6-52 
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Aspecto mlcrofotográf1co 

En las Figuras 6-5S y 6-59 se presentan las microfotografi'as 

correspondientes a las cremas estudiadas en este apartado. En ellas se 

pyede apreciar que la incorporación de cantidades crecientes de 

Gl acámate SSE-20, produce, en el caso de las concentraciones más bajas 

de entre las estudiadas (0,5 y 0,1»), emulsiones «is groseras y 

poHdispersas que la fórmula base U n fluidificante. 

Por el contrario, la fórmula n°35 (con 2* de Glucamate SSE-20) da 

lugar a una crema de gotículas apenas resolubles, como corresponde a 

la mayor facilidad para la formación de la emulsión en las condiciones 

de la experiencia, como se refleja en las gráficas conductimétricas ya 

comentadas. Sin embargo, en este caso, no se observa acción 

fluidificante. 

28S 



A . - hniu 1 H i ón 1 8 I I I I t _ 
0 50 jjm 

B . ~ h m u l n i ó r i 34A I , . . . I 
0 50 pm 

Fig. 6-58. Microfotograffas (»520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento. 
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A.- Emulsión 34B L i i i ¡ J 
50 \tm 

B . - Emuls ión 3S I l I I—I—I 
0 50 ym 

Fig. 6-59. Hicrofotografias (*520) de las emulsiones después del 
proceso de enfriamiento. 
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