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1.-Introducción 

Prebendemos, al enfrentarnos con un tema tan arduo cual es el de 10/1 

emulgentes y todo lo con ellos relacionado, tratar de revisar y ordenar cuan­

to hasta el momento se ha estudiado para desentrañar su íntimo comporta­

miento en el seno de la emulsión y, de manera especial, su actividad emul­

sionadora o potencia emulgente, para, al mismo tiempo, procurar mej orar los 

métodos hasta hoy propuestos para tal estudio conducentes a una clasifica­

ción de emulgentes de acuerdo con aquellas características. 

Hemos partido de dos fases a emulsionar lo más simples posible y al mis­

mo tiempo las más utilizadas, agua y aceite vegetal, y un único grupo de 

emulgentes no iónicos, el de los ésteres grasos de sorbitán y :polioxletilen 

80rbitán en sus términos más característicos (laurato, palmitato, esterato y 

oleato) de dos firmas comerciales, una norteamericana y otra española. 

(Atlas Powder y Thomas .y Cía. respectivamente) . 

La metódica seguida ha sido la de reprodUCir con las sustancias seleccio­

hadas los métodos más interesantes propuestos en la bibliografía espec1ali­

ada, introduciendo en cada caso las modificaciones que la experiencia ha 
aconsejado para terminar dedicando mayor atención al procedimi'ento pro­

Puesto y desarrollado hace unos años en nuestro Departamento por Oliver y 

(0) Extracto de la tesis doctonal de D. J. A. Casterá, realizado bajo la dirección del Prof. 1. M� 
Suñé, Granada 1.971. Véanse antecedentes bibliográficos en Galénica Acta. 
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Suñé ( 1) denominado de la "potencia" de un ·emulgente, en el que hemos 
pretendido introducir modificaciones basadas en un estudio a fondo de fac­

tores que lo influencian, de manera especial la velocidad del sistema de agi_ 

tación a través del proceso de emulsionamiento, con nota111es variaciones al 
cambiar las condiciones de la emulsión y, principalmente, al producirse la 
inversión de la misma. 

Después de una revisión bibliográfica prácticamente exhaustiva de los 
trabajos relacionados de alguna forma con el balance hidrófilo lipófilo 

(HLB ) , se seleccionaron los métodos más interesantes y de ellos se 'ensayaron 

solamente aquéJ.los que, además de ser de inte-rés, eran reproducibles en el 
Departamento. 

2.-Métodos utilizados 

Los métodos utilizados en los ensayos experimentales se expresan a con­

tinuación. 

2 .1 .-MétocW de Greenwald, Brown y Fineman (2). 

Consiste en una valoración con agua de una solución, en determinadas 

condiciones, de aceite o de tensioactivo hasta la aparición de una segunda 

fase o enturbiami'ento, valor que se relaciona con el balance hidrófilo-lipó­

filo de dicho aceite o tensioactivo. 

Técnica: Se pesan eÓn exactitud muestras (aceite o tensioactivo) de un gramo en 
Erlemmeyer de 125 mI. y se añade con pipeta 30 mI. de disolvente dioxano-benceno 

(solución al 4% de benceno en dioxano). A continuación se efectúa un análisis volu­
métrico de aquella solución clara, con agua destilada que se adiciona desde una 
bureta hasta turbidez permanente. 

Los autores hacen hincapié en que el 'ensayo debe realizarse a tempera­

tura constante pues su variación afecta a los valores de la valoración, y que 

el punto final tiene que ser una turbidez pronunciada y no la primera apari­

ción de nubosidad. 

2.2 .-Método de Rimlinger o del índice de etanol. 

Consiste en calcular la potencia de los emulgentes en relación con su so­

lubilidad en el etanol (3, 4). 

Técnica: En un matraz de 150 mI. de capacidad se pesan 20 gramos de tolueno y 
5 g. de emulgente, se añade con una bureta 10 mI. de etanol (959 96\1). Se disuelve por 
agitación y si fuese necesario se ayuda con calor. Se añaden a continuación 5 mI. de 
agua y se lleva a 209 e exactamente. Sometido a agitación magnética, se añade sul,­

ciente cantidad de etanol hasta transparencia. Se repite la experiencia, añadiendo 10M 
el alcohol menos 5 mI. haciendo lres ensayos que no deben variar en más de 0,3 mI. 
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Entre el lndice de etanol o cantidad de alcohol gastado y el HLB se esta­

blece una relación. 

2.3 .-Método (])e valoración de J. J. Middleton (5). 

El método de valoración de Middleton para la determinación del HLB de 

los emulgentes o para el HLB requerido por una sustancia oleosa para ser 

emulsionada, consiste en valorar una solución acuosa del material de HLB 

más alto con una solución del material de HLB más baj o en presencia de la 

fase oleosa. Se utiliza como indicador el negro de humo que, al final de la 

valoración, 'emigra de la fase acuosa a la oleosa con gran visibilidad. 

Técnica: Se preparan soluciones acuosas al 10% del emulJgente que se ensaya y de 
un emulgente de HLB conocido. Si es necesario se emplea alcohul etilico para disol­
ver, pero en la menor cantidad posible. Se introducen 10 mililitros de la solución de 
HLB más elevado en una probeta de 100 mi. Se  adiciona alrededor de 0,1 g. de negro 
de humo y se agita para humedecer y dispersar el pigmento. Se añade agua hasta 80 
mI. y 10 gramos de la fase oleosa seleccionada, agitando suavemente para me;¡¡�lar el 
contenido sin producir demasiada espuma. La solución de HLB bajo se adiciona poco 
a poco desde una bu reta siendo muy conveniente empezar con adiciones de 1 mI. agi­
tando después de cada una, hasta que se separen las fases. Se toma como punto final 
la aparición de una separación equilibrada del negro de humo entre las dos fases. 

2.4.-Métocto de la inversión de·tase de Oliver y Suñé ( 1). 

Consiste en calcular la "Potencia d e  los emulg,entes mediante la deter­

minación de la mínima cantidad de los mismos necesaria para producir la 

inversión de 100 gramos de una emulsión AIO previamente elaborada. utili­

za agua purificada y aceite de oliva F. E. IX. 

Técnica A: Se interponen 50 partes de aceite y 30 partes de agua por agitación 
mecánica (agitador tipo turbina, marca PROBUS, 1 1 .500 revoluciones minuto en el 
aire), durante 5 minutos seguidos de 1 minuto de reposo y otro minuto de agitación: 
Se forma siempre emulsión A/O. Inmediatamente y sin dejar de agitar, se adiciona 
poco a poco el emulgente previamente dispersado en 20 parles de agua (duración 
aproximada de la incorporación 1 minuto) después de la cual, si no ha tenido lugar la 
inversión del signo de la emulsión, se sigue agitando durante otros 10 minutos excepto 
en el caso de que durante el último período tenga lugar la inversión antes de llegar 
a término en cuyo caso se interrumpe. 

Técnica B: Se interponen 30 partes de aceite y 50 partes de agua por agitación 
mecánica de la misma forma que en la técnica anterior. También se forma siempre 
emulsión A/O. Inmediatamente y sin dejar de agitar, se .adiciona poco a poco el 
emulgente dispersado en 20 partes de aceite (duración aproximada de la incorpora­
ción 1 minuto) y se prosigue como en la Técnica A. 

Se considera como mínima cantidad d e  emulgente para producir l a  in­
versión, la que lo consigue en el transcurso de los 10 minutos que siguen a 
8U incorporación; si se produc'e cuando se está añadiendo o no se produce 
después de los 10 minutos, se considera que se ha añadido excesivo o insufi­
ciente cantidad de emulgente respectivamente y hay que repetir la experien­
cia modificando la proporción según convenga. 
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3.-Parte experimental 

3.l .-Determinación del número de agua, según el método de Greenwald, 

Brown y Fineman (2) 

Se determina para los emulgentes no iónicos mencionados en el aparta­

do 1, es decir, los "Tween" y "Span" 20, 40, 60 Y 80 Y los correspondientes 

"Sorbithom" L, P, E Y O. 

En un principio, por no disponer del disolvente original, dioxano, se en­

sayó con alcohól etilico de 60° y con tOluol, cada uno por separado, sin resul­

tados satisfactorios. 

3.1.l .-Ensavo en blanco. 

Al disponer de dioxano se ensayó de acuerdo con la técnica original a la 

temperatura de 14.0 C ± 1 .0 empezando con un ensayo en blanco, es decir, 

tomando sólo 30 mI. de la mezcla benceno-dioxano al 4% a los que se añadió 

agua desionizada hasta conseguir turbidez. Se aprecian varias e tapas en la 

turbidez, asl: 

Con 21 mI. de agua ligera turbld'ez. 

Con 22 mI. aspecto de cristal empañado, pero colocando el erlenmeyer 

(250 mI. de capacidad) sobre una hoja escrita y mirando a su través perpen­

dicularmente, se lee perfectamente. 

Con 22,5 mI. todavla se lee a su través. 

Con 23 mI. ya no se ,puede l�er aunque se aprecia que hay algo escrito. 

Con 29 mI. todavla se ve algo a su través. 

Con 3 1  mI. prácticamente no se ve aunque sin presentar opacidad com­

pleta. 

A las 12 horas de reposo se observó la formación de una pequeña capa en 

la superficie que desaparecla por agitación re adquiriendo la dispersión el 

aspecto :primitlvo. 

3 . 1 .2.-Ensayo con emulgentes no iónicos. 

DeslJués de l a  prueba en blanco se empezó a ensayar con los diferentes 

emulgentes: 

Fórmula utilizada :  

Emulgente . . .  ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... 1 g. 
Disolvente . . .  ... .. . .. .  . . .  . . .  ... ... ... ... . . . ... ... ... .. . . . .  ... 30 mI. 
Se disuelve y anota el aspecto. 

Técnica :  La de Greenwald, Brown y Fineman ya descrita. 

Reactivo: Agua desionizada. 
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Anotaciones : Aparición de turbidez y sucesivos incrementos de la misma 

det�rminados en función de la posibilidad y facilidad de leer a su través en 

eilenmeyer de 250 cc.  

Temperatura ambiente: 14.0 C ± 1 para los Span-Tween y 18.0 C para 

los Sorbithom. 

Comprobación final: Después de la última adición de agua se determina 

la transmisión de acuerdo con las siguientes indicaciones : 

Longitud de onda 500 m. 

Aparato : Spectronic 20,  Bausech & Lomb. 

Solución de referenci a :  Benceno-dioxano al 4%. 

Solución problema sometida 15 segundos a agitación y otros 15 segundos 

de reposo ya en el tubo de determinación: Al valor obtenido se le denomina 

inicial. 

Nuevas determinaciones de absorbancia a los 30 segundos, al minuto y a 

los dos minutos. 

3.1.2.1.-Ensayos con Tween y Span. 

Tween 80. 

Se disuelve bien. La disolución es transparente. 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
Se aprecia la escritura. No se puede leer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
Todavía se ve algo pero muy impreciso . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . .  . 
No se ve nada . . .  . . .  . . . . . .  . . .  ... . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . . . . .  . . . . . .  . .. 

Lectura en el Spectronic 20 

A B 

Inicial 5 5,5 
30 segundos 5,5 6 

1 minuto 6 6 
2 minutos 7,5 6,25 

Agua desionizada (m!.) 

e 

5,5 
6 
6 

1 II 
13,2 13 
14,7 14,5 
16,9 16 
18,4 17,5 

6,25 

A las 12 horas de reposo se observó la formación de una leve c apa en la 

Superficie al igual que ocurr1a en la prueba en blanco, pero también en este 

caso desaparecer1a al agitar readquiriendo el aspecto inicial. 

Span 80. 

Se disuelve. La disolución es transparente. 
Agua desionizada (m! .) 

1 11 
Turbidez inicíal (aspecto de cristal empañado) . . .  ... ... ... ... ... ... ... ... 5,2 
Se ve borroso, pero todavía se puede leer . . . ... . ,. ... ... ... ... ... ... ... ... 5,6 
Se aprecia la escritura. No se puede leer . . .  ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... 6,4 
Apenas se ve .. . ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... 7,5 
TOdavía se ve algo pero muy impreciso . .  , .. , ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... 8,5 
No se ve nada ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... . .. . .. . .. ... ... .. . ... ... ... 9,5 

5,1 
5,5 
6 
6,5 
8,2 
8,5 
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Lectura en el Spectronic 20 

Inicial 
30 segundos 

1 minuto 
2 minutos 

Tween 20 

A 

7 

10 
15 

B e 

8 7 
9,5 

12  10,5 
20 12,5 

Se disuelve bien. La disolución es transparente. 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) . . . ... . . . . . . .. . . . .  
Todavía se puede leer . . . . . . . . . ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Se aprecia l a  escritura. No se puede leer . . . . . . . . . . . . ... . . . . . . . .  . 

D 

7,25 
9 

1 1 ,5  
19  

Se  v e  muy borroso . . .  . .. .. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . ... . . . . .. . . .  .. , 
Apenas se ve . . .  . . .  . . . . . .  . . . .. . . ., . . .  . .. . . .  . .. . .. ... .. . . . . . . . . . . . . .  
Todavía se ve algo pero muy impreciso . . . . . . 
No' .se· ve nada . . . . . . oO, ... 'oO ... '" ... ... ... ... 'oO ... 'oO o O '  . . .  . . .  • . .  

E F 

7 7 
9 S,5 

12  1 1 ,5 
22 21 

Agua desionizada (mi) 
I I1 

15 ,7 15,75 
17 1 6,5 
17,5 17,5 
18 IS,5 
19,5 20,3 
20,25 2 1  
21 21 ,2 

Lectura en el Spectronic 2U 
11 

A B e A B e D E 

Inicial 6 7 7 6 7 6 7 7,5 
30 segundos 7 7,25 7,25 6 7 7,25 7,25 � 
1 minuto 7 7,5 7,75 6,25 7,25 6,75 7,5 8 
2 minutos 7,25 8 8,25 6,25 8 7 8 S,75 

Tween 40 

S� necesitan 20 minutos de
. 

agitación manual para disolverlo. La disolu­

ción 'es transparente. 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) . . , . . . . . . ... ' o O  ' o O  ' o O  o O '  . .  . 
Todavía se puede leer oO . . . .  oO, ... oO, o O ,  ... . . .  oO, ... 'oO ... o O ,  ... o O '  'o O o O ,  

Se aprecia la escritura. No se puede leer o O '  oO, . . .  , oO . . . . . .  ' o O  . . .. , . .  oO, ' o O  

Se ve muy borroso ' o O  ... ' o O  o O ,  o O , . . .  ' o O  o O ,  ... o O , o O ,  o O ,  ' o O  o O '  oO, . .  . 

Apenas se ve . . . ... ... ... ... ... 'oO oO, ' o O  'oO oO, oO, ... ' o O  . . .  oO, . . . 
Todavía se ve algo pero impreciso . . . oO, ... oO, ... oO, ... ... ' o O  oO, 

No se ve nada . . .  'oO oO, 'oO oO, 'oO ... ... 'oO ... ... oO' ... oO, oO, oO' ' o O  

Agua desionizada (11111 
1 n 

1 2,5 
13 
13,25 
13,75 
15 
17,5 
18,2 

12.5 
'1,3 
13,25 
14,5 
.14,5 
16,75 
17,75 

Lectura en el SpeClrJnic el' 

JI 
A B e A B e 

--
Inicial 5,75 6 6 5 6 6 
30 segundos 6 6,5 6,25 5,5 6,25 6,5 
l . minuto 6,25 6,75 6,25 5,75 6,5 6,75 

2. minutos 6,75 7 7 6 7 7 

Tween 60 

Se necesitan 25 minutos de agitación manual para disolverlo. La disolU­

ción es transparente. 



ARS PHARMACEUTICA 

inicial (aspecto de cristal empañado) ... 

se puede leer . . . . . . ... . . . oo . . . . ... . . . oo. 

se ve oo. o, , 0 0' oo. O" oo. O" o •• O" oo. o.' o • •  O "  O"  O" oo • •  , .  

se ve algo pero muy impreciso . . .  oo' . o o  • • •  • • •  oo. o o ,  

A B e 
6,5 7 8 

7,0 7,5 
7,5 8,0 8,25 
8 8,25 8,50 

Span 20 

295 

Agua desionizada (mI) 

1 II 
U,7 

12 
13 
15 
15,75 
16,25 

1 1,7 
'12 
13,25 
15 
16,5 
17 

Lectura en eJ Spectronic 20 
11 

A B e 
6 6 6,25 

6,25 6,25 7 
6,50 6,25 7 
7 7 7,25 

previa agitación. La disolución es transparente aunque no 

nítida como las anteriores. 

inicial (aspecto de cristal empañado) 

la eswitura. No se puede leer ... 

se ve algo pero muy imp.reciso oo. oo, 

Agua desionizada (mI) 

1 II 
8,2 
8,5 
9,7 

10,7 
14,7 

8,4 
9 

10,3 
12,3 
20 (0) 

Obsérvese la notable diferencia entre los valores de la última determinación. 

A B e 
10,5 5 5 
14 7 6 
18,5 10 8 
32 27,5 17 

Lectura en el Spectronic 20 
II 

A 'B e 
4 4 

4 5 4,5 
5 5,5 
9 10 9 

Con objeto de comprobar la influencia de la dilución, dados los resultados 

en los ensayos 1 y II que tomaron como punto de partida la adición 

14,7 y 20 mI. de agua respectivamente que fueron utilizados para llegar al 

en que no era posible observar nadl;t a través del recipiente, se procede 

hacer una nueva serie de ensayos tomando el liquida del ensayo 1 con la 

máxima (14,7 mI.) y se diluye con otros 10 mI. de agua. Los valores 

se indican a continuación. 
Lectura en el Spectronic 20 
A B e 

3 
3,75 
4 
4,5 

3,25 
3,75 
4 
5 

3,5 
4 
4 
4,75 



296 J. A. CASTERÁ y J. M.a SUÑÉ 

En efecto, los valores obtenidos experimentan una notable disminución 
consecuente a la dilución efectuada. 

Span 40 

Tarda mucho en disolverse. Solución opalescente con una turbidez infe_ 
rior a la turbidez inicial. 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) ... ... ..• ... •.. ... ... . . . ... ..• 

Todavía se lee bien ... . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . •  . . .  ... ... ... . .. 

Se lee per� no tan claro ... . . .  . . .  . . .  ... ... ... . .. 

Se aprecia la escritura. No se puede leer ... ... . .  , .. . . .  , .. , ... . .. .. . ..... . 

Se 've borroso ... . . . . . .  ... ... ... . .. . . .  .. . ... '" .. . .. . . . .  . .. . . . 

T0davÍa se ve algo pero muy impreciso ... . .. ... , .. 

No se ve nada ... ... ... ... . . . ..  , ... ... . . . ... ... ... ... .. , . . . 

Agua desionizada (mi) 
I 11 

2,5 2,4 
3 3 
3,5 3,5 
4,25 4 
5 
5,5 
6 6,5 

Lectura en el Speclronic 20 
JI 

A B e A B e 
Inicial 2 3 1,9 2 2 
30 segundos 3 3,5 2 2 2 
1 minuto 3 3,25 3,75 2 2 2 
2 minutos 3,5 3,5 4,5 2 2,25 2,25 

Para comprobar la influencia de la dilución al determinar el punto de 

opacidad total, aqu1 menos manifiesto que en el ensayo del Span 20, se pro­

cede a repetir la prueba 1 previa adición de 0,5 mI. de agua. Los resultados 

obtenidos fueron los siguientes : 

Lectura en el Speclroni.c 2U 
A' B' C' 

Inicial ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... . .  . 
30 segundos . . .  ... ... ... ... ... ... ... ... ... . . . . . . 

1 minuto ... ... ... ... .. , .. . ... . . . ... ... .. , ... .. . 

2 minuto� ... . . . . . . ... ... ... ... ... . .. . . . ... . . . .. . 

2 
2 
2,25 
2,85 

2,25 
2,50 
2,50 
3 

2,25 
2,50 
2,75 

La disminución de valores es manifiesta aún cuando no se alcanza los del 
ensayo n. 

Span 60 

La disolución se hace con gran dificultad . Solución poco opalescente, me­
nos que en el Span 40. 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) ... . .. ... . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  ... 

Todavía se lee a su través ... ... ... ... ... ... .. . ... ... ... ... .. . 

Se aprecia la escritura. No se puede leer ... . .  . ... . . . ... . . . ... . . . 

Se ve poco ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... '" ... ... .. . 

Todavía se ve algo pero muy impreciso . . .  . . .  .. , . . .  ... . . .  

N o  s e  v e  nada 
.
... . . . ... ... ... ... ... ... ... . . . . . . . . . ... ... ... . . .  ' "  ... . .  . 

Agua desioniznda (111' 

1 1I 
---

5,7 5,8 

6 6 
7,25 7 

�,5 9,25 
9.5 10 

'¡O,, 
1 1  
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Lectura en el Spectronic 20 
Il 

A B e A B e 
---

Inicial 8,5 8,5 9,5 9,25 1 0  
3 0  segundos 1 1  1 1  1 1  12 1 1  12,75 
1 minuto 13 13,5 1 3  14,5 13 ,75 15 
2 minutos 19 19 17 21 19 20 

3.1.2;2.-Ensayos con Sorbithom T y S. 

Se prosigue el ensayo con los emulgentes no ióni'cos "Sorbithom". Tem-

Se sigue exactamente la técnica anterior, realizándose dos pruebas con 

cada emulgente y se anota el númer.o de agua correspondiente a la primera 

y opacidad; no se realizan en es'te caso pruebas de enturbiamiento 

con el Spectronic.20. 

Hay que indicar que algunos Sorbithom, principalmente los S, cuestan 

de disolver en el disolvente benceno-dioxano que los oorrespondientes 

. pero a pesar de que las soluciones obtenidas son en algún c aso bas­

turbias, no es inconveniente porque al añadir las primerRls gotas de 

desionizada: se vuelven transparentes, por lo que en algún ensayo apa-

un nuevo dato con la indicación de transparencia, que expresa los mili­

que hay que adicionar hasta obtener solución transparente. 

Sorbivhom TL 

Se disuelve bien. La disolución es transparente. 

inicial (aspecto de cristal empañado) 

final (no se ve nada a su través) 

Sorbithom TP 

Agua desionizada (m! .) 
1 JI 

17,4 
1 8,4 

17,35 
18 ,35 

Se disuelve previa agitación La disolución es transparente. 

inicial (aspecto de cristal empañado) . . . ..... . .. .. . . . . . . .. . .. . .. .. , 

final (no se ve nada a su través) . . . .. . .. . oo' . . . . . . . . . . . .  oo . . . . . .  . 

Sorb�thom TE 

Agua desionizada (m!.) 
1 II 

12,75 
14,8 

12,45 
14,6 

Se disuelve previa agitación. La disolución es transparente. 

inicial (aspecto de cristal empañado) . .  , . . . . .  , . . , . . . . . . ... . . . . . . . . . 
final (no se ve nada a su través) . .  ' . . . . . . . . . . . . . " . . .  . . . . . . . . . . .  . 

Agua desionizada (m!.) 
1 II 

12,5 
16,2 

12,4 
15,5 
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Sorbithom TO 

Se disuelve bien. La disolución es transparente. 

Turbidez inicial (aspeoto de cristal empañado) ... ... ... •.. . o O  

Tu�bidez final (no se ve nada a su través) 

Sorbithom SL 

Agua desionizada (m!.) 
1 lJ 

13,6 
16 

13,75 
16 

Presenta gran dificultad en disolverse por agitación manual. La disolu­

ción es opalescente volviéndose transparente a los primeros mililitros d" 
agua añadidos en la valoración. 

Agua desionizada (m!.) 

Tr'ans¡>arencia ... ... ... ... ... ... ... .. , ... , .. ... .. , ... ... ... ... ... ... .. ' 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) ... ...... ... .. . 

Turbidez final (no se ve nada) ... ... ... ... ... ... ... ... o O '  ... .. . ... • . . o O '  .. . 

SorbiJthom SP 

1 Ir 

1,3 
8,1 

10 

1,2 
X 

10.1 

D�f1cil de disolver. Se pone transparente al añadir las primeras gotas de 
agua desionizada. 

Agua desionizada (m!.) 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) . . . ... . oO ... oO' o O '  o O '  

Turbidez final (no se ve nada a su través) ... ...... ... ... ...... ... .. . 

Sorbithom SE 

1 1I 
4,5 
7 

4,3 
6.2 

Gran dificultad en disolver por agitación manual. La di'solución es opaca 

pero se vuelve transparente
' 

al añadir las primeras gotas de agua desioni­

zada. 
Agua desionizada (011.) 

Transparencia oo . . . . . . .  o , ,  ... Oo. o •• o •• o .. . .. o., , .. . , .  ". o . ,  , . . . , >  . . . . .  , 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... . .. 

Turbidez final (no se ve nada a su través) ... ...... ... ......... ... ... ........ . 

Sorbithom SO 

1 1 I  

0,9 
3,7 
5,3 

(l. 
4 
6,3 

Gran dificultad en disolver por agitación manual. La disolución se vuelve 

transparente al añadir las primeras gotas de agua desionizada. 
Agua desionizada (m1.) 

1 )1 

Turbidez inicial (aspecto de cristal empañado) ... ... . . .  'oO ... ... ... ... .. . 

TL\rbidez final (no se ve nada a su través) ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... .. . 

3.1.2 .3 .-Resumen de las experiencias con Tween y Span. 

------6) 
6,3 
8,1 

8) 

Resumie�do los ensayos Tween-Span se indican a continuación las medias 

de los valores del número de agua obtenidos en dos 'ensayos con cada erl1uJ-

gente en cuatro momentos : 
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a) Al producirse la primera turbidez. 

b) Cuando ya no se lee a su través. 

c)  Cuando apenas se ve a su través. 

d) . Cuando no se ve a su través. 

299. 

Al mismo tiempo se reunen las medias de los vaIores de turbidez deter­

minados con el Spectronic, de los ensayos correspondientes a cada emul­

gente en dos momentos diferentes : 

al) En el momento de colocar el tubo en el Spectronic ( 15" después de 

dejar de agitar) : Valor inicial. 

b1) Dos minutos después de la primera determinación. 

nQ de agua (mI. de H.p) 
a b e 

Tween 20 15,7 17,5 20,62 
Tween 40 12,5 13,25 17,12 
Tween 60 11,7 13,2 16,12 
Tween 80 13,1 14,6 16,95 
Span 20 8,3 10 1 1 ,6 
Span 40 2,45 3,87 5,75 
Span 60 5,75 7,,12 9,75 
Span 80 5,15 6,2 8,35 

Turbidez (% de transmitancia) 

al bl 

Twe�n 20 6,68 7,68 : 

Tween 40 5,8 7 
Tween 60 6,62 7,66 
Tween 80 5,33 6,8 
Span 20 5,25 17,4 
Span 40 :.J'.' 2,31 3 
Span 60 8,95 18,33 
Span 80 7,2 18,25 

3.1.2.4.-Resumen de las experieTl-cias con Sorbibhom T y S. 

d 

2 1 , 1  
17,95 
16,62 
1 7,95 
17,35 

6,25 
10,75 

9,15 

De manera similar a lo efectuado con los Span y Tween, se opera con los 

alores hallados con los Sorbithom, tomando en ,este caso las medias de la 

rimera turbidez (a) y de la opacidad (b) de los dos ensayos de cada sor-

Uhom ensayados : 

Sorbithom TL 

Sorbithom TP 

Sorbithom TE 

Sorbithom TO 

Sorbithom SL 

Sorbithom SP 

Sorbithom SE 

Sorbithom SO 

N.O de agua (mI. de H, O) 

a b 

17,37 18,37 

12,60 14,7 

12,45 15,85 

13,67 1 6  

8,05 10,15 

4,4 6,6 

3,85 5,8 

6,3 8, 15 
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Trasladando los valores del número de agua, a un ej e de coordenadas 

colocándolos en ordenadas, y los emulgentes en abscisas, se obtienen 1a� 
gráficas de las figuras 1 y 2 .  En la gráfica de la figura 3 se representan los 

valores del número de agua de ambas series de emulgentes j unto a los HLB 
carrespondien tes. 
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De la consideración de los valores obtenidos para los números de agua de 

emulgentes estudiados y gráficas con ellos trazadas, se llega a la confir­

.... �""UU de que, efectivamente, cada emulgente pese un número de agua ca­

o cuyo valor absoluto depende del momento que se tome como pun-

final de la valoración ( turbidez inicial, instante en que ya no puede leerse 

través de la muestra, punto en que apenas puede verse a través de la 

momento en que es imposible ver nada a su través ) . Los resultados 

concordantes parecen obtenerse, tomando como final de la valoración la 

de turbidez; en segundo lugar se obtienen los mejores resultados 

ando como punto ,final el momento en que no se lee a través de la mues-

El número de agua mantiene relación con la hidrofilia y así, los valores 

número de agua de las 'series Tween y Sirbithom T son todos ellos supe­

a los de las series Span y Sorbithom S correspondientes a emulgentes 

hidrófilos. Dentro de cada serie los valores difieren poco entre sí 

manteniéndose una superioridad hidrofílica, en general, de los lau­

y oleatos, por este mismo orden, sobre palmita tos y estearatos. 

Para comparar las series Tween y Span con sus homólogos Sorbithom T 

Sorbithom S, se reunen los valores de número de agua (tomando como fi-
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nal de la valoración la aparición de turbidez) y a s u  lado se coloca la rela_ 
ción entre valores homólogos : 

Tween Sorbithom T Tw/Sorb. HLB s. Griffl'1 
20 15,7 17,37 L 0,90 16,7 

40 12,5 12,60 P 0,99 15,6 

60 1 1,7 12.45 E 0,93 14,9 

80 13,1 13,67 O 0,95 15 

. 

Tween Sorbithom S Sp/Sorb. HLB s. GriffLI 
20 8,3 8,05 L 1,03 8,6 

40 2,45 4,4 P 0,55 6,7 

60 5,75 3,85 E 1,49 4,7 

80 5,15 6,3 O 0,81 4,3 

Se observa una similitud total de valores de número de agua entre los 

homólogos de las series Tween y 'Sorbithom T ya que la relación de valores � 

mantiene dentro de los limites del iO%. 

No ocurre lo mismo con los valores de número de agua de compuestos 

homólogos de las series Span y Sorbithom S ya que la relación de valon., 

sólo se mantiene aceptable en los laura tos alcanzando desviaciones del 20 
al 50 por 100 en los demás. 

En relación con los va10�es HLB según Griffin, se mantiene una cierta 

correlación e incluso similitud de valores, sin que los números de agua apor­

ten ninguna venta�a como no sea la de proporcionar un método experiment 

que permita la determinación de valores. 

3.1.4.-Modilicación de Weeks, Lewis y Ginn o método de la dimettl 101'­

mamidJa (DMF) (6). 

Consiste en una modificación del método de Greenwald, Brown Y Fine-
man que utiliza como disolvente dimetil formamida en vez de dioxano en sU 

mezcla con benceno, modificación basada en que la purificación de aquéL -

'es mucho más sencilla que la del dioxano y por ello los resultados son más 
concordantes. Sin embargo, se aprecia algún inconveniente respecto al mé­
todo de Greenwa1d y col., ya que la proporción de benceno que se mezcJ.l 

con la dimetil formamida varia según la naturaleza de los compuestos objeto 

de ensayo y, por otra parte, sólo sirve según los autores, para los emulgentrS 

derivados de óxido de etileno; el método original de Greenwald utiliza siern­

pre la misma proporción de benceno y es de aplicación más general. 



ARS PHARMACEUTICA 303 

Se hicieron unos ensayos utilizando este método de la DMF y como emul­

gentes los indicados. 

Té,cni"a: Se colocan en un erlenmeyer c"e 250 mI. de capacidad I g. de sustancia 
a ensayar (emulgente). 25 mi. de dimetil formamida, y 1 ,5 g. de benceno (equivalente 
a 1 ,7 mI.) y operando a 209 e ( + 19) se le añade agua desionizacla poco a poco 
hasta que adquiere una turbidez queno permite leer a su través un escrito impreso en 
tipografla normal de libro o revista. 

En nuestras experiencias se determinan tres puntos de turbidez : 

-Turbidez inicial o primera turbidez, aspecto de cristal empañado. 

-Turbidez en la que no se puede leer a su través, mirando de arriba hacia 

abajo perpendicularmente, una escritura impresa aunque se aprecia la exis­

tencia de lo escrito. La denominamos Turbidez intermedia. 

-Turbidez en que se ve todo uniformemente borroso. La denominamos 

Turbictez final. 

Se realizan tres ensayos para cada emulgente. 

3 . 1 .4 .1.-Ensayos en blanco: 

Se colocan 'en el erlenmeyer la dimetilformamida y el benceno y se pro­

cede a la adición del agua des ionizada. 

En los tres ensayos efectuados tuvieron que adicionarse 25 mI. d,e agua 

desionizada para que apareciese la turbidez inicial que se mantenía prácti­

camente inalterable al adicionar mayor cantidad de agua por lo que no se 

prosiguió. 

3. 1 .4.2.-Ensayos con "Tween" y "Sorbithom T" 

Se empezó ensayando los "Tween" y Sorbithom T" por ser los que poseen 

moléculas de óxido de etileno y luego se extendió a los "Span" y Sorbi­

thom S". 

Tween 20 
Agua desionizada (mI.) 

II III 

Turbidez inicial . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . • . . . • . . . . . . . .  o" , • •  5,7 5,8 5,8 
Turbidez intermedia . . .  . . . . . • . . . . . .  7,4 7,5 8,4 
Turbidez final . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . . .. . . . . . . . .  . 11,0 112,0 12,5 

Tween 40 
Agua desionizada (mI.) 

II JII 

Turbidez inicial . . .  . . .  . . .  . . .  ... . . .  . , .  ..• . . •  . . . . . .  oo. • .. 4,5 4,4 4,3 
Turbidez intermedia o . . . . .  o •• o •• o •• lO ' o • •  , " ". o , .  o . ,  • • •  6,5 6,4 5,9 
TUrbidez fi n al . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . •  ... . .. . . .  12,0 8 ,1  7,8 
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Tween 60 

Turbidez inicial . . . . . . . . .  oo' . . . . . . . .. .. . . . . . . . . . . .. . . . . o o '  

Turbidez intermedia ... ... ... ... oo' . . .  ' oo 'oo ... oo' oo' . . .  . . . 
Turbidez máxIma ... oo. oo. oo' oo' oo' . . .  oo' oo. oo. oo. oo . . . . 

3 , 1  
4,7 

9,9 

Agua desionizada (m!.) 
II 
3,1 
4,5 

10 

3,2 
4,2 
7,5 

Denominados turbidez máxima a la alcanzada con las cantidades indica­

das sin que se consiga aumentar al incrementar la cantidad de agua ni al­

canzar la que denominábamos turbidez final en la que lo escrito se :vela uni­

formemente borroso. Al seguir adicionando más agua pi'erde turbidez, lle­
gando a poder leerse a su través cuando la adición alcanza aproximadamen_ 

te los 18 mI. para, a partir de los 20 mI. empezar de nuevo a enturbiarse. 

TWEEN 80 
Agua desionizada (mi.) 

11 111 

Turbidez inicial . . .  . . .  oo. . . . ... ... ... . . .  ... ... ... o o '  oo. .. . 3,8 3,7 3,7 
Turbidez intermedia . . . ... ... ... ... . . .  . .  . ... oo' o o '  ... . . . 4,35 4,9 4,5 
Turbidez final . . .  . . .  . . .  . . , 6,6 6,5 6,3 

SORBITHOM TL 
Agua des ionizada (m!.) 

II IJI 
Turbidez inicial . . . . . .  o o .  o o .  o o '  o o '  o o '  ... . . .  oo' .. , oo. . . . 6,7 6,5 6.5 
Turbidez intermedia . . .  . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  . . .  . . .  . . . . . . . . . . . . 8,5 8,6 8.7 
Turbidez final . . . ... . . . . ... . .  o o . 12,3 12 12 

SORBITHOM TP 

Antes de añadir agua presenta ya turbidez que desaparece al empezar la 
adición del agua desionizada lo que indicamos como "transparencia", apli­

cando la denominación de "turbidez inicial", por similitud con los ensayos 

anteriores, a la que presenta una vez iniciado el ensayo a partir de una diso­

lución transpaTsnte. 
Agua desionizada (m!.) 

II In 

3,1 3 2,5 
3,7 3,7 3 .� 

5 4,1 4.7 

9 10 10,4 

Transparencia . . . . . .  . . .  . . .  . . .  oo' . o o  . . .  oo' o o .  . . . . . .  oo' 

Turbidez inicial . . .  . . . o o ' . . . . . .  .. . . . ,  .. . ' o o . . .  . . . o o '  . . . 
Turbidez intermedia ... o o .  o o .  . . .  . . .  . . .  ... ... ... o o '  ... oo' 

Turbidez máxima . .. . . .  .. . . .. . . .  . . . . . .  . . .  .. . . . . . . . . . . . .  . 

El concepto de turbidez máxima es el expuesto en los ensayos con "Tweel 

60". Tampoco en este caso se alcanza la situación definida como turbidez 

final, empezando a aclararse la turbidez máxima al adicionar unos 12 mI. de 
agua (12,5 - 1 1,9 Y 12,5 en los respectivos ensay.os) para de nuevo enturbiars� 

sin que pueda leerse a su través al adicionar 25 - 22,5 Y 21 mI. respectiva­

mente. 
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SORBl'rHOM TE 
Agua desionizada (mL) 

11 III 
Turbidez inicial . . .  . . .  . .. . . .  . . .  . . .  . . . . . .  .. . . .. . . .  . . .  .. . 3,5 3,4 3,4 
Turbide� intermedia . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 4,7 4,7 4;6 
Turbidez máxima . . .  . . .  . .. .. . .. . ... . . .  . . .  .. . .. . . . .  . .. . . . 9 7,5 10,� 

A partir de este punto empieza a aclararse para adquirir de nuevo, 'de 

manera similar a lo que ocurre con el "Sorbithom TP", enturbiamiento total 

al adicionar 20, 19 Y 19,6 mI. de agua, respectivamente . 

SORBITHOM TO 

Turbidez inioial . . .  ... . . .  . . .  . : . . . .  . .. . . .  . .. . . .  . .. 
Turbidez intermedia . . .  .. . . . .  . .. . . . . . .  . . . 
Turbidez final . . .  . .. . .. . . .  . . .  . .. . . .  ... . . .  . . .  . .. 

4,3 

5 

7,5 

3.1.4.3.-Ensayos con "Span" y "Sorbithom S". 

Agua deslonizada (mL) 
11 III 

4,2 

�,2 
7 

4,1 
�,1 
6,6. 

Se prosiguen los ensayos con los "Span" y "Sorbithom S", a pesar de no 

poseer en su.molécula. grupos óxido de etileno, únicos ensayados por los au­

tores del método. 

SPAN 20 

Turbidez inicial .. ".: .. . . . .  . .. . : . . . .  . . .  . .. . . . . .. .. . . . . . . .  
T�hidez intenmedia . . .  . . .  . . .  :.. . . .  .. . . .. . . .  . . .  . .  . 
Turbidez final . . .  

SPAN 40 

Turbidez inicial . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Turbidez intermedia . . .  . . . . . .  . . .  . . . .. . . . . . . . 
Turbidez final . . . . .. . . . .. . . .. . . .  . . . . .. . . .  . . .  . .. .. . .. . .. . 

2,5 

3,8 
4,8 

o 
1 ,9 

2,3 

Agua desionizada (mL) 
Il III 
2�4 2,3 

3,6 3,3 

4,5 4,1 

Agua desionizada (mI.) 
Il III 

o 
1,5 

2,8 

o 
1,� 
2,9 

En la turbidez inicial indicamos cero mililitros de agua porque ya la 

presenta antes de añadirla, siri que se aclare al adicionarla. 

SPAN 60 

'lltIrbidez inicial . . . ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... O 
Turbidez intermedia . . .  ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... 1,8 
Turbidez final . . .  ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... 2,5 

Agua desionizada 
II 
O 
1,7 

2,7 

(m!.) 
II1 
O 
1,9 
2,3 
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SPAN 80 
Agua desionizada (m!.) 

JI IU 
Turbidez inicial . . , . . .  . . .  o o '  o o .  . . .  o o .  . . .  . . .  . . .  oo. ... . . .  .. . 0,9 0,9 0,9 
Turbidez intermedia o o .  oo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 1 ,3 1 ,5 1 ,4 

Turbidez final . . .  . . .  . . .  . .  . . . .  o o '  . . . . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  o o '  . . .  1 ,8 2,2 2. 1 

SORBITHOM SL 
Agua desionizada (mI.) 

JI 1Il 
Turbidez ini;cial . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  • . .  2 1,9 1 ,9 
Turbidez intermedia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 3,1  3,3 
Turbidez final . . .  ... . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . , 8,9 9,9 8,6 

SORBITHOM SP 
Agua desionizada (mI.) 

II J I I  

Turbidez inicial . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . .  . . . .  o o .  . . .  . . .  . . .  . . . . . .  O O O 
Turbidez intermedia . . . . . . . . .  oo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,4 0,4 0,5 
Turbidez final ... . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . . . . .  . . .  . . .  .. . 2,1  1 ,9 2,3 

SORBITHOM SE 
Agua desionizada (mI.) 

11 Il1 

Turbidez inicial ... . . .  . , . . . .  . . .  . . .  o o .  . . .  . . .  . . .  . . . . . . .. . O O O 
Turbidez intermedia . . .  . . .  .. . . . .  o o '  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . .  . 0,5 0,4 11.6 
Turbidez final ... . . .  . . .  . . .  1,9 2,9 2,] 

SORBITHOM SO 
Agua desionizada (mI .) 

11 III 
Turbidez inicial ... .. . . . .  . . .  . .. . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . . .  . .  . 1 ,2 1 ,2 1 , 1 

Turbidez intermedia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 1,9 1,9 1 ,8 
Turbidez final ... . . . . . . . . .  o o . o o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,9 3, l 3,3 

3.1.4.4.-Resumen de experiencias y discusión. 

Se .observa que de los tres puntos de turbidez considerados el más obj eti­

vo es el que se obtiene con la turbidez inicial, seguido de aquél ·en que no se 

puede leer a su través. El tercer punto o turbidez !final es muy subj etivo por 
lo que no se tiene en cuenta en el siguiente resumen de datos y medias: 
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Emulgentes mi de R. O adicionados para obtener la Turbi-
dez inicial. T: 209± 19C. 

-Il III x 
Tween 20 5,7 5,8 5,8 5,76 
Tween 40 4,5 4,4 4,3 4,4 
Tween 60 3,1 3,1 3.,2 3',13 
Tween 80 3,8 3,7 3,7 3,73 
Span 20 2,5 2,4 2,3 2,4 
Span 40 . ..., 
Span 60 -i 
Span 80 0,9 0,9 0,9 0,9 
Sorbithom TL 6,7 6,5 6,5 6,56 
Sorbithom TP 3,7 3,7 3,7 3,7 
Sorbithom TE 3,5 3,4 3,4 3,43 
Sorbithom TO 4,3 4,2 4,1 4,2 
Sorbithom SL 2 1,9 1,9 1 ,93 
Sorbithom SP 
Sorbithom SE -; 
Sorbithom SO 1,2 1 ,2 1 , 1  1,16 

mI. de H, O adicionados para obtener la Turbidez inter-
Emulgentes media, en la que no se puede leer a su través. T: 20 ± 19 c. 

1 11 III x 

Tween 20 7,4 7,5 8,4 7,8 
Tween 40 6,5 6,4 . 5,9 6,26 
Tween 60 4,7 4,5 4,2 4,46 
Tween 80 4,35 4,9 4,5 4,518 
Span 20 3,8 3,6 3,3 3,56 
Span 40 1,9 1,5 1,5 1,63 
Span 60 1,8 1,7 1 ,9 1/,8 
Span 80 1,3 1,5 1,4 1,4 
Sorbithom TL 8,5 8,6 8,7 8,6 
Sorbithom TP 5 4,1 4,7 4,6 
Sorbithom TE 4,7 4,7 4,6 4,66 
Sorbithom TO 5 5,2 5,1  5,' 
Sorbithom SL 3,1 3,3 3,13 
Sorbithom SP 0,4 0,4 0,5 0,43 
Sorbithom SE 0,5 0,4 0,6 0,5 
S:JI'bithom SO 1 ,9 1,9 1,8 1,86 

Estas medias se pueden representar gráficamente (Fig. 4 Y 5). 

De las experiencias efectuadas se deduce, que con el método de l a  dime­

tilformamida se obtienen resultados aceptables, mejores para los derivados de 

óxido de etileno ("Tween" y "Sorbithom T") que para los demás ("Span" y 

"Sorbi:thom S") . En el caso concreto de los "Span" 40, 60 Y "Sorbithom" SP, 

SE, no se puede determinar la turbidez inicial por resultar ya turbia su mez­

cla inicial con los disolventes lo que coincide también con la circunstancia 

de que estas sustancias son las de mayor punto de fusión de las ensayadas. 

Por tanto, parece que influye tanto el elevado punto de fusión y escasa so­

lubilidad en los disolventes utilizados como la ausencia de moléculas de 

óxido de etileno. 
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3.2.-Determinación del Indice de etanol, según Rimlinger (3 y 4). 

El trabajo original utilizó emulgentes de los llamados homogéneos, es 

decir, aquellos cuya variación del peso molecular de uno a otro se hace por 

fracción discreta alrededor de la media, como ocurre con los alcoholes po11o­

xietilénicos. El objeto de 'este trabaj o es el estudio de las técnicas de enjuicia­

miento de hidrofilia de emulgentes aplicado a los tensioactivos no iónicos de­

rivados del sorbitán por lo que ellos han de ser los que se utilicen en las 
experienc�a:s. 

Se aplica la técnica de Rimlinger, descrita en el apartado correspondiente, 

siendo los disolventes el toluol y el etanol de 960 y el liquido formador de 

turbidez el agua desionizada. 

3.2.1.-Ensayo en blanco. 

Se re.aliza en primer término una prueba en blanco, es decir, con todas las 
sustancias excepto emulgente. 

TéCJñca: Se colocan en un enlenmeyer de 250 mi de capacidad 20 g de Toluol y 
lO mi de alcohol etílico de 969 que son completamente flÚscibles y a continuación se 
añaden 5 mi de agua desionizada. En eSlte momento ap¡jreoe una especie de preci­
pitado blanco. Se le añade alcohol de 969 y se agita con varilla después de cad·a adición, 
tomando aspecto lechoso. Al dejar reposar se observan multitud de gotitas disper­
sas en todo el líquido. Finalmente se añade alcohol de 969 hasta total transparenciJ¡. 
Realizado el ensayo en blanco por tres veces a 209C, los valores obtenidos fueron 
los siguientes: 

II III 

mI. de alcohol de 969 23,1 23 23 23 

3.2.2.-Ensayo preliminar. 

Se utiliza Tween 80 como emulgente, operándose de acuerdo con la técni­

ca descrita en el apartado anterior cuyo resumen se indica a continuación : 

Mezcla inicial : Tween 80 .. . . .  , ...  .. . . . .  

Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Alcohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Adición de 5 mI. de agua desionizada .� Turbidez. 

Adición de alcohol de 96.0 hasta transparencia. 

Temperatura de ensayo : 26.0 C. 

1 ensayo II ensayo 

mI. de alcohol de 96.0 14,6 15 

solución 
20 g .  

5 g .  ! 
transparente 

10 mI. 

III ensayo x 

14,6 14,73 
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Se hizo otro ensayo en igualdad de condiciones, pero con dos grados más 
de temperatura, es decir a 28.oC. La transparencia apareció al añadir 14,3 

mI de alco'hol valor ligeramente inferior a los anteriores lo que señala cierta 
influencia de la temperatura de ensayo. 

3 .2.3 .-Ensayos con Tween y Span. 

Después del ensayo preliminar, se empezó a determinar el Indice de 
etanol de todos los emulgentes disponibles por la técnica de Rimling'er y con 

la salV'edad de que la agitación en vez de ser magnética se hizo manual, al 

mismo tiempo que se adicionaba el alcohol ,etílico 

Se ef,ectuaron trEs ensayos por cada emulgente a 20 .00 . 

Emulgente mI. de alcohol de 969 adicionados ¡1am lograr la trans¡>arenoi'a a 2M e 

1 II III x 

Tween 20 17,9 16,7 17,5 1 7,36 
Tween 40 16,3 16,2 16,3 16,26 

Tween 60 15,8 1 5,8 16,0 15,86 
Tween 80 1 5 ,6 15,9 15,5 1 5,66 
S¡>an 20 1 8.8 18,5 1 8,4 1 8,56 
S¡>an 40 (x) 28,0 29,3 29,2 28,83 
S¡>an 60 22,4 21,5 22,4 22, I U  
Span 80 (xx) 46,0 47,6 48,6 47.40 

(x) Se aprecia mal el p unto final porque el intervalo entre casi transparente y transparente e, 
muy amplio. 

(xx) Dificultad en la apreciación del punto final. 

Se observó en Jos últimos ensayos, es decir, 'en los realizados con Span 20 
y Span 40, que las soluciones transparentes se enturbiaron al disminuir la 
temperatura de 20.oC a 1 6.oC. Ello significaría la confirmación de que al dis­

minuir la temperatura aumenta la cantidad de alcohúl necesaria para obte­

ner la solución transparente. 

Para corroborarlo se determinó la cantidad de alcohol eWico que se ne ­

cesitaba añadir para obtener d e  nuevo transparencia operando a la tempe­

ratura de 1 6.oC. Los resultados obtenidos fueron : 

Emulgente 

Span 20 
Span 40 

mI. de alcohol de 969 adicionados para loglar la transpa re'" 
rencia al disminuir la temperatura de 209 a 169 

11 III 

----------------(1,5 0,5 0,5 0,5 
ó.'  6,4 6,6 6,8 
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Con objeto de comprobar la bondad del método, de manera especial en su 

aplicación a los "Span", se repitieron las experiencias a la misma tempera­

tura, efectuando también un ensayo en blanco. Los resultados obtenidos se 

exponen a continuación : 

Emulgente mI. de "Icohol de 969 adicionados llar.a lograr la transpa ren¡;ia a 209 e 
-II III x 

en blanco 22,8 22,7 22,8 22,76 
20 17,4 1 7,2 17,4 17,33 
40 16,4 1 6, 1  16,5 16,33 
60 15,8 15,3 15,6 15,56 
80 15,5 1 5,4 15,4 15,43 

1 8,2 1 8,3 1 8,2 18,23 
21,5 21,7 2 1 ,8  2 1 ,66 
20,8 20,8 22,2 21,26 
34,4 35,4 39,6 36,46 

Se .observa una desviación mínima y aceptable entre los valores corres­

ponditentes a los tres ensayos efectuados con cada emulgente, excepto e n  los 

dos últimos casos, Span 60 y Span 80, por lo que se repiten todos los de los 

_'''''!Jau con los siguientes resultados . 

mI. de alcohol de 969 adicionados para lograr la tran sparencia a 209 e 
1I 

19,3 19,3 
22,3 22,4 
21,6 21 ,7 
43 43,8 

IU 
19,2 
22,5 
22,1 
45,8 

x 

19,27 
22,4 
21,8 
44,2 

A continuación se exponen los resultados medios ex¡:) obtenidos en las 

s de ·ensayos, la media general y la dispersión en tanto por ciento : 

20 
40 

60 
80 

1 Serie 

17,36 
16,26 
15,86 
15,66 
1 8,56 
28,83 
22,10 
47,40 

JI Serie 

17,33 
16,33 
15,56 
1 5,43 
18,23 
21,66 
21 ,26 
36,46 

I I  [ Serie 

19,27 
22,4 
21,8 
44,2 

Dispersión 

17,34 
16,29 
15,71 
15,54 
18,69 
24,3 0  

21,72 
42,69 

(%) 

0,1 
0,2 
0,9 
0,7 
3,1  

18,6 
2,1 

14,5 

considerarse aceptables las dispersiones, y por tanto los valores 

viduales, de todos los Tween y de los Span 20 y 60, pero salen de los lími­

de aceptaeilip.ad los correspondientes a los Span 40 y 80. 
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3.2.4.-Ensayos con Sorbithom T y S. 

De igual manera a como se operó con los Tween se procedió a ensayar ca.] 

los emulgentes homólogos de la firma Thomas, que resp.onden a la denomi_ 
nación de Sorbithom. Los r,esultados obtenidos se exponen a continuaciól 

Emulgente mI. de alcohol de 969 adicionados pa<a lógrar la transparencia a 209 e 
JI III 

Sorbithom TL 16,7 16,7 16,8 16,73 
Sorbithom TP 15,3 15,7 15,3 15,41 
Sorbithom TE 15,5 15,5 15,6 15,-' 1 
Sorbithom TO 16,2 16,4 1 6,5 16,3 .. 
Sorbithom SL 19,6 19,9 19,9 19,K 
Sorbithom SP (x) 23,6 23,7 23,8 
Sorbithom SP (xx) 24,8 24,6 24,8 24, 
Sorbithom SE (x) 23,0 22,8 23,0 
Sorbithom SE (xx) 23,8 23,5 24,1 23,80 
Sorbithom SO 26,6 27,5 27,5 27,/1/ 

(x) Casi transparencia. 

(.xx) Transparencia completa. 

También aquí se procede a efectuar una segunda serie de experiencias 

cuyos resultados se exponen a continuación : 

Emulgente mI. de alcohol de 969 adicionados para lograr la transparenQia � 209 e 

II III ,. 

Sorbithom TL 16,8 16,6 16,9 1 6,76 
Sorbithom TP 15,6 15,5 15,9 1 5,66 
Sorbithom TE 15,9 15,9 15,9 1 5.91 1 
Sorbithom TO 16,8 16,9 16,8 I( ¡ 
Sorbithom SL 20,4 20,3 20,3 20,33 
Sorbithom SP 26,0 25,9 26,0 25.96 
Sorbithom SE 25,4 25,5 24,5 25 1 3  
Sorbithom SO 26,5 25,0 27,0 26 " 

A pesar de que en la serie "S" s·e observa mucha may.or homogeneidad 

entre los valores que en su homóloga de los "Span", se repiten los ensayOS < 11 

una tercera serie con los siguientes r,esultados. 

Emulgente 

Sorbithom SL 

Sorbithom SP 

Sorbithom SE 

Sorbithom SO 

ml. de alcohol de 969 adicionados pa�a lograr la transparencia a 20� L" 

II III � 

21,1  21,2 21 ,3  1t .�d 
24,70 

24,S 25,0 24,6 24).1 
24,3 24,2 24,5 25.'11 
26,0 25,7 26,05 

A continuación se exponen los resultados medios (j ca j obtenidos en laS 

series de ensayos, la media general y la dispersión en tanto por ciento. 



Emulgente 1 Serie 

orbitbom TL 16,73 
Sorbithom TP 15,43 
Sorbithom TE 15,53 
Sorbitbom TO 16,36 
Sorbithom SL 19,80 
Sorbitbom SP 24,73 
Sorbitbom SE 23,80 
Sorbithom SO 27,20 
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n Serie 

16,76 
15,66 
15,90 
16,83 
20,33 
25,96 
25,13 
26,16 

III Serie 

21 ,20 
24,70 
24,33 
25,91 

3 1 3  

x Dispersión (%) 

16,74 0,1 
15,55 0,7 
15,72 1 , 1  
16,59 1,4 
20,44 3,7 
25,13 3,3 
24,42 2,9 
26,42 2,9 

Las dispersiones, y por tanto los valores individuales, son todos acepta­
bles, incluso los de la serie "8" en contraposición a lo que ocurr1a con los 
"8pan", si bien las dispersiones porcentuales son algo más elevadas en la 
serie "8" que en la serie "T". 

3.2.5 .-Injlluencia de la temperatura. 

En el ensayo preliminar incluido en el apartado 3 .2 .2.  figuraba como 

índice de etanol del Tween 80 obtenido a 26.0 el d'e 14,73 (media de tres de­

terminaciones ) ,  inferior al obtenido a 20.0 que fue de 15,66 (véase apartado 

3.2.3 . ) . 

Con objeto de comprobar la influencia de la temperatura s'e procede a 

efectuar sendos ensayos con un Twe
'
en y un Sorbithom y los resultados que 

se obtienen son los siguientes : 
mI de alcohol de 969 a 1 59C a 200C 

II III x 

27,0 26,9 26,1 26,66 22,7-23 
18,9 19,0 18,4 18,76 16,29 
29,4 29,3 29,8 29,53 25,1 3 

En todos los casos se demuestra la influencia de la temperatura en el 

entido de disminuir el 1ndice de etanol a medida que aumenta la tempe-

3 .2.6.-Resumen de los datos experimentales. 

A continuación se reunen los valores medios de las experiencias efectua­

as con los diferentes emulgentes a 20.oC : 
ugente 

sayo en blanco 
mI. de alcohol de 969 

22,76-23 

17,34 16,74 
16,29 15,55 
15,71 15,72 
15,54 16,59 
18,69 20,44 
24,30 25,13 
21,72 24,42 
42,69 26,42 

Emulgente 
Ensayo en blanco 

Sorbitbom TL 
Sorbithom TP 
Sorbitbom TE 
Sorbitbom TO 
Sorbitbom SL 
Sorbitbom SP 
Sorbitbom SE 
Sorbitbom SO 
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Se observa qwe los Span 40 y 80 Y los homólogos Sorbithom SP y So y, 
además, el Sorbithom SE, poseen valores de índice de etanol superiores al de 
la prueba en blanco. 
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Los valores d e  ambas ser�es d e  emulgentes, los d e  Atlas y los d e  Sorbi­

son relativamente coincidentes, excepto para los oleatos de sorbitán, 

80 y Sorbithom SO, en los que el Span 80 da un valor extraord,inaria­

el1evado incluso comparativamente con su término homólogo
' 

Sorbi­

SO, 

A continuación se expresan gráficamente los valores medios experimen­

para su mej or consideración comparativa ('fig. 6 Y 7) Y en la gráfica 

arte los valores del índice de etanol de ambas series de emulgentes j unto 

los HLB correspondientes (fig. 8) . 
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3.2.7 .-Discusión d e  resultados. 
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En el ,estudio comparativo de las grMicas correspondi'entes a los Tween­

y a los Sorbithom, se observa un gran parecido, excepto en los valores 

Span 80, y Sorbithom SO. En general, el número de mililitros de etanol 

�U',a",v" para conseguir transparencia es decir el índice de etanol, aumenta 

el carácter lipófilo y por lo tanto en sentido contrario al del número de 

que aumentaba con el carácter hidrófilo. 

Comparando los val.ores del índice de etanol con los del HLB se observa 

por lo que se refiere a los Tween y Sorbithom T, los números de etanol, 

con pequeñas diferencias, con los números del HLB de Griffin 
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para dichos emulgentes. En cambio en los Span y Sorbithom S difieren bas_ 

tante de los valores del HLB y en sentido inverso, es decir, a mayor HLB, me­
nor índice de etanol y vic'eversa. 

El método, con pequeñas modificaciones, pOdría servir para clasificar el 
tipo de emulgentes '�studiados aunque hay que hac'er notar que las diferen 

cias entre los Tween entre sí y los distintos Sorbithom T también entre SI , 

son muy pequeñas. 

En las figuras 9 y 10 se reunen los valores correspondientes al número d, 
etanol, número de agua y HLB. 
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3.3 .-Método d e  J .  J. Middleton o dJel negro de humo (5) . 

Middl<eton utiliza una técnica original, descrita en el ap'artado 2.3., basa­

en la distribución .o emigración de negro de humo (carbón animal) en un 

emulsión agua parafina lIquida, en presencia de cantidad fij a de un 

te y variable de otro que se añade lentamente. 

han efectuado dos series de ensayos con emulgentes Tween-Span y 

r·esultados obtenidos se exponen a continuación. 

3.3 . l .-Ensayos con Tween 80-Span 20. 

Se ·eligió el Tween 80 como representante de los emulgentes de HLB ele­

(HLB = 15)  Y el Span 20 como r·epresentante de los HLB bajo 

= 8,6) . Con ambos se preparan soluciones acuosas al 10 % ,  sin dificultad 

el caso de Tween 80 que se disuelve bien y con dificultad en el caso del 

20 que da lugar a una dispersión l'echosa. 

Ensayo 1. 
TémlCB: Se colocan 10 mi. de la solución del Tween 80 en una probeta de 150 m\. 

se añaden 0,1 g. de carbón activo, se agita con una varilla para dispensarlo y se com­
pleta con agua desionizada hasta 80 m\. A continuación se añaden 1 0  g. de parafina 
líquida y aunque se agita con una varilla, el carbón activo permanece en la fase acuo­
sa y la parafina en la superficie. Se empieza a añadir, poco a poco y agitando (siem­
pre con varilla) la dispersión del Span 20. 

Se obtienen los siguientes resultados : 

Con 4 mI : La parafina líquida adquiere coloración uniforme por agitación, 

pierde al dejar de agitar. 

Con 6 mI : Por agitación no se observa diferencia de fase entr·e la solución 

Tween 80 y la parafina liquida ; lueg.o, al dej ar de agitar, como anterior­

te, se separan las dos fases. 

Con 8 mI : Una v'ez agitada y dejada en reposo, tarda treinta segundos en 

di'ferencia de color· entre las dos fases. 

Con 1 2 :  Tarda sesenta segundos en notarse diferencia de color. 

Después de añadirle 20 mI. todavía se separan dos fases de diferente to-

Después de esto, se trasvasa todo a un vaso de precipitados de 250 mI. y se 

(agitador Probus) a 1 1 .500 r. p.  m. durante 5 minutos obteniéndose una 

ersión de color gris, que se conserva al cabo de 12 horas, entre dos peque­

franj as de color negro, una en la superficie y otra en el fondo. Podría 

e que ha habido una 'emigración del negro de humo a la parte su-
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Se podrla tomar, como punto final, aquél en que la dispersión del carbón 
activo, al agitar, es uniforme en las dos fases, aunque se separen luego en 
reposo. En tal caso el ·ensayo anterior s·e hubiese terminado al añadir de 4 
a 6 mI. de solución de Span 20. 

Ensayo 2. 

Se trató de uniformar un poco el ensayo, colocando las sustancias en Un 

vaso de precipitados de 250 mI. y agitando, siempre con el agitador (Probus ) , 

velocidad lenta y durante 15 segundos después de cada adición, seguida de 
un ·tiempo de reposo hasta separación de capas. 

Técnica: Se coloca en el  vaso de precipitados 10  mI. de solución al 10% de Tweell 
80, 70 mI. de agua, 0,1 g. de carbón activo 1 1 ,7 m!. (lO g.) de parafina líquida. Se 

agita durante 15 segundos con �a velocidad lenta, produciéndose abundante espU Ill :1 
(ocupa un tercio del volumen total), debajo de la espuma aparece una pequeña capa 

de color gris (pertenece a la zona de la parafina líquida) y el resto de color oscuro. 

Seguidamente se empieza a añadir pequeñas porciones de solución al 10% del Span 
20, se agita durante 15 segundos después de cada adición y al dejarla en reposo \e 
observa y anota lo que ocurre. 

Se obtienen los resultados que a continuación se indican : 

Con 2 mI : Durante la agitación se forma espuma. A los pocos segundos 

de rep.oso apar·ecen dos capas (gris y negra) . 

Con 5 mI. (es decir 3 mI. más que antes ) : Durante la agitación se forma 

espuma (mitad del volumen total) . 

Durante el reposo la otra" mitad, de color oscuro unrforme, necesita 3 
minutos para separarse una capa más clara debaj o de la capa de espuma 

Con 6 mI : Como antes, espuma y capa oscura de igual espesor, a los dos 
minutos de reposo se empieza a aclarar la parte superior de la parte oscura. 

A los 3 minutos se percibe bien aunque no está bien definida. A los 5 minutos 

se aprecia perfectamente y está bien delimitada. 

Con 8 mI : El aspecto al terminar la agitación igual que antes. A los 3 
minutos empieza a clarear la parte superior.  A los 5 minutos no se ha delimi­

tado del todo. A los 6 minutos se puede considerar que están bIen definidas. 

Con 9 mI : Igual que antes. A los 6 minutos, separación nltida. 

Con 11 mI : Aspecto idéntico. A los 4 minutos apenas se nota una franj a 

un poco más clara. A los 6 minutos no está la capa bien diferenciada y parece 

más estrecha que la anterior. A los 7 minutos 30 segundos ya se observ a  bien 

diferenciada. 

Con 14 mI : Presentó el mi.smo aspecto que las anteriores, aunque la esp!J·­
ma toma un color algo grisáceo. A los 8 minutos es cuando l a  capa que se 

separa aparece delimitada, y se aprecia que es más estrecha y no aparece 
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del todo uniforme, aunque pudiera s'er efecto óptico, pues la porción en con­

tacto con la espuma parec,e más oscura y la que está en contacto con la 

dispersión, más clara. 

Con 16 mI : Igual que anteriormente, pero se forma menos espuma. A los 

4 minutos apenas se nota una franj a más clara y más delgada. A los 6 minu­

tos se observa lo mismo que antes. 

Con 18 mI : A los 6 minutos de reposo se nota una pequeña capa pero sin 

mucha dif.erencia de matices. 

Con 20 mI : Después de agitar toma el aspecto general, con la espuma de 

color grisáceo. Se dej a 30 minutos de reposo. Se observa que debaj o de la es­

puma hay una estrecha franj a gris, le sigue una blanquecina y el resto de 

color gris, Después de 30 minutos más de reposo, parte del carbón se ha se­

dimentado, la parte superior presenta un color gris más oscuro y la inferior 

algo más claro. 

Con 24 mI : A los 4 minutos de reposo no se observa separación d'e fases. 

A los 5 minutos se observa como una tenue linea blanquecina c·erca de la 

parte superior, A los 10 minutos, se aprecia una franj a muy delgada de un 

tono más claro. 

Con 28 mI : A los 10 minutos se observa una pequeña franj a en la parte 

superior que efectivamente es más oscura que el resto. 

El ensayo no permite precisar en qué momento se debe dar por terminada 

la valoración. 

En el trabaj o original se indica por una parte que el punto final viene 

dado por la emigración del negro de humo a la fase oleosa y por otra por el 

momento en que se ha extendido uniformemente entre las dos fases. Ninguna 

de las dos circunstancias ha podido establec'erse con seguridad. 

3.3,2 .-Ensayos con Tween 20-Span 80, 

Se efectuaron nuevos ensayos utilizando el Tween 20 como emulgente de 

elevado HLB (RLB = 16.7)  Y el Span 80 como emulgente de HLB baj o dentro 

d'el grupo de emulgentes de baj o HLB (HLB = 4,3 ) , Con ello se ensanchaba el 

campo entre los valores de HLB de ambos emulgentes para intentar conse­

guir una mayor r,esolución experimental y, en consecuencia, una detección 

fácil del final de la experiencia. 

Con el Tween 20 se prepara una solución acuosa al 10% sin dificultad 

mientras que el Span 80, no dispersable en el agua, se interpone en alcohol 
de 10.0 en el qu'e forma dispersión lechosa homogénelll, estable durante un 
breve tiempo (5-10 minutos) . 
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Técnica: En una probeta de 125 mi. se mezclan 10 mi. de solución al 1 0% de 
Tween 20 y 0, 1 g. de negro de humo agitando hasta dispersión. A continuación se 
añaden 80 mI. de agua desionizada y 10 mI. de parafina líquida agitando con vari'l\a 

Inmediatamente se observa la separación nítida de dos capas, la superior transparente 
formada por la parafina líquida y la inferior de color negro formada por el  agua, el 
emulgente y el negro de humo. Seguidamente se procede a la adición de la solución 
hidroalcohólica de Span 80 en pequeñas porciones mediante pipeta, previa agitación 
para evitar que sedimente, se agita y se observa. 

Los resultados obtenidos se exponen a continuación indicándose en cada 

caso el número de mililitros de solución hidro alcohólica de Span 80 añadidos 

y lo que se observa después de agitar con varilla. 

Ensayo 1 .  

Con 1 mI : L a  fase acuosa s e  separa e n  pequeñas gotitas. 

Con 1,5 (es decir, 0,5 mI. más que antes ) : Aumenta el número de gotitas . 

Con 2 mI. (0,5 más que en el caso anterior) : Las gotitas toman color gri-

sáceo. 

Con 2,5 mI : Sigue idéntico color grisáceo. 

Con 4,5 mI. (adicionados en porciones de 0,5 ml.l : El tono grisáceo va 

oscureciendo a medida que se añade mayor cantidad de disolución. 

Con 5 mI : La capa oleosa presenta aspecto espumoso y grisáceo. 

Con 8,5 mI. (adicionados -en porciones de 0,5 mI) : El aspecto e s  similar al 

que ofrec1a en el caso anterior aunque algo más oscuro el color y, al mismo 

tiempo, tarda más tiempo en separarse pues mientras se agita permanece 

uniforme. 

Con 10,5 mI. adicionados de 1 en 1 mI. (adición final) : Se dej a en reposo 

24 horas pasadas las cuales s'e observan tres capas una inf,erior y más exten­

sa de color oscuro que se hace más intenso a medida que se observa hacia el 
fondo de la probeta por sedimentación del carbón ; una segunda capa o 

intermedia, más -estrecha (unos 3 mm) que es también oscura pero menos 

que la anterior y finalmente una capa superior de naturaIeza oleosa y as­

pecto blanco l'echoso. 

Ensayo 2. 
Se repite la experiencia con técnica idéntica a la descrita antes y se em­

pieza a añadir, en principio, la solución hidroa!cohólica de ,Slpan 80 al 10 C¡¡­
de 0,5 en 0,5 mililitros.  Hasta añadir una cantidad próxima a los 2 mI. nO 

toma la parafina liquida tono grisáceo que va haciéndose más oscuro al aña ­

dir nueva cantidad de solución, de forma tan gradual como imperceptible 

para que pueda definirse un punto final. De esta manera se añaden hasta 

otros 5 mI. más en pequeñas porciones. 
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A continuación se añaden otros 5 mI. de solución de una sola vez y des­

pués de agitar s:e observa que tarda algo más en aparecer la fase oleosa del 

mismo tono grisáceo. 

Se repite la adición de otros 5 mI. de solución de una vez y se repite lo de 

antes : Al agitar toma todo aspecto uniforme y a los pocos momentos de de­

j ar de agitar se separa la fase oleosa de color gris. 

Ensayo 3. 

Se repite la experiencia pero sin agitar al añadir la solución de Span 80. 

Se adiciona 1 mI. de la solución cada 5 minutos, se observa que se coloca 

entre la fase 'Oleosa de parafina liquida y la fase acuosa oscura de Tween 20, 

sin interponerse y formando como una tercera fase Se le añaden hasta 13 

mI. sin apreciar ninguna diferencia, después de lo cual se agita tomando un 

aspecto uniforme oscuro, y al dejar de agitar se separa la fase oleosa gri­

sácea. 

Ensayo 4. 
Se procede a efectuar un nuevo ensayo pero aumentando e l  contenido 

alco'hólico de la solución hidroa!cohólica para mejor disolver o interponer el 

Span 80 ya que con el de 10°, a los pocos minut'os de interrumpir la a:gitación 

se separaba. Se utiliza solución hidroalconólica de 20°, interponiéndose me­

j or el  Span 80 que con la anterior, y tomando aspecto lechoso que se man­

tiene algunas horas sin separarse emulgente. 

Se inician las experiencias de la misma forma que antes, añadiéndose la 

dispersión de Span 80 de mililitro en mililitro. Antes de empezar a añadir, se 

agita con varilla de vidrio, dividiéndose ya la fase oleosa en pequeñas gotitas. 

Después de cada adición se agita con varilla, se dej a en reposo, y cuando 

se separan las dos fases se añade otro mI. se vuelve a agitar y as1 sucesiva­

mente. 

Desde el primer mililitro al agitar aparece un ligero tono grisáceo en la 

parte oleosa que se intensifica conforme se van añadiendo más mililitros. 

Después de añadir 4 mI. y agitar, el aspecto de toda la dispersión es unifor­

memente negro, y al dej ar de agitar, pierde rápidamente la uniiformidad em­

pezando a aclararse la parte oleosa, que toma color gris que se aclara con el 

tiempo pero nunca completamente. 

Se le añade hasta 16 mI. viendo que cada vez tarda algunos segundos más 

en perder la uniformidad después de la agitación, pero sin que en ningún 

caso se note una diferencia notable con la adición anterior. 
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Ensayo 5. 
Se repite de nuevo la última e�pe,riencia con sol�ción hidroalcohólica de 

200, pero añadiéndola de 5 en 5 mI. cada 10 minutos y sin agitar. 

La solución hidroalcohólica de Span 80 añadida, se deposita, como ya se 
comprobó anteriormente, entre las dos capas, oleosa y acuosa, sin mezclarse 
con ninguna de las dos. 

Se añade un total de 20 mI . (en cuatro veces) y sigue formando como una 

terc'era fase aún después de 24 horas de reposo . Después de 'esto se agita, 
dispersándose todo uniformemente, y al dej ar de agitar con la varilla, se se­

para la fase oleosa del color grisáceo ya conocido. 

3 .3.3.-Discusión. 

Las repetidas experiencias r'ealizadas permiten concluir que el método de 

Middleton no conduce a resultados que puedan reproducirse por la imposi­

bilidad de concretar el momento en que se debe dar por terminada la valo­

ración. 

CONCLUSIONES 

1 .a-Se confirma que cada emulgente posee un número de agua caracte­

rístico obtenido aplicando la metódica de Greenwald, Brown y Fineman, de­

pendiendo su valor del punto que se tome como final de la determinación. 

Aquellos autores toman como a tal l a  turbidez pronunciada. Nuestras expe­

riencias demuestran que puedep establecerse hasta cuatro estadíos : turbidez 

inicial, punto en que no puede leerse a través de la muestra, punto en que no 

puede distinguirse a través de la muestra sino una mancha borrosa y punto 
en que no puede verse nada. Los resultados más concordantes se obtienen 

tomando como punto final la aparición de turbidez y, en segundo lugar. 

cuando no puede leerse a través de la muestra. 

2 .a-El número de agua mantiene relación con la hidrofilia siendo los de 

los "Tween" y "Sorbithom T", ésteres grasos de polioxietilensorbitán, supe ­

riores a los de los "Span" y "Sorbithom S", ésteres grasos de sorbitán. Dentro 

de cada serie los valores difieren poco entre sí con una ligera superioridad 

hidrofílica de laura tos y olea tos sobre palmita tos y estearatos en el orden en 

que se nombran. 

3 .a-Atendiendo al número de agua los "Tweens" y los "Sorbithom T" hO­
mólogos, se muestran muy similares, ya que las variaciones entre los corres-

pondi'entes valores se mantienen dentro de límites muy aceptables. Mayores 

diferencias se observan entr'e los "Span" y "Sorbithom S", principalmente 

palmitatos y estearatos, lo que indica diferencias 'entre los productos de arn-
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bas series que ya se manifiestan en la peor so'lubilización de los "Sorbi­

thom S". 

4 .a-Los valores de número de agua de los emulgentes estudiados mantie­

nen cierta correlación con los valores HLB de Griffin pero sin que aporten 

ninguna ventaj a sobre ellos aparte de disponer de un método experimental 

para determinados. 

5.a-La sustitución del dioxano por la dimetilformamida, propuesta por 

Weeks, Lewis y Ginn, basada en que su purificación es más sencilla que la del 

dioxano y por 'ello los resultados obtenidos son más concordantes, permite 

anotar tres posiciones : Turbidez inicial o de cristal empañado, turbidez in­

termedia que no permite la lectura a su través y turbidez final en que se 

aprecia a su través uniformemente borroso. En algunos casos no se llega a la 

turbid'ez final ya que se alcanza una turbidez máxima, inferior a aquella fi­
nal, a partir de cuyo punto empieza a disminuir. 

6 .a-El método de la dimetilformamida proporciona resultados aceptab'les 

para esteres de pOlioxietilensorbitán confirmando la aplicación restringida 

de los autores a derivados de óxido de etileno. Resultados menos aceptabl'es 

se obtienen con los esteres de sorbitán y en el caso concreto de los pa'lmitatos 

y estearatos no puede determinarse aparición de turbidez inicial porque 

existe desde el primer momento, siendo atribuible la poca aplicabilidad del 

método tanto a la ausencia de grupos de óxido de e tneno sugerida por los 

autores como al elevado punto de fusión y escasa so'lubilidad en los disolven­

tes utilizados, pues en los lauratos y oleatos de punto de fusión inferior y más 

solubIes, los resultados son bastante aceptables a pesar de no poseer molé­

culas de óxido de etHeno. 

7.a-La técnica del índice de etanol de Rimlinger se aplica a los esteres de 

sorbitán y polioxietilensorbitán de las firmas Atlas y Thomas obteniéndose 

valores similares en los términos homólogos excepto en el "Span 80", oleato, 

cuyo índice de etanol es muy superior al del homólogo "Sorbithom SO". 

8 .a-El lndice de etanol aumenta con el carácter lipófilo del emulgente y, 

por tanto, es de sentido contrario al del número de agua que aumentaba con 

la hidrofilia y consecuentemente con el del HLB de Griffin, Los valores del 

índice de 'etanol de los emulgentes de la serie de esteres grasos de polioxie­

tilensorbitán son prácticamente coincidentes con los del HLB, más incluso 

que los del número de agua. Los de la serie de esteres grasos de sorbitán son 

claramente diferentes de los HiLB, aumentando a medida que los HLB dismi­

nuyen. 

9.a-Se demuestra la influencia de la temperatura en los valores de 1n­

dice de etanol que disminuyen al aumentar aquélla y aumentan al dismi­

nuirla. 
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10.R-No s'e consigue obtener resultados concordantes y, por tanto, que 

puedan reproducirse, con el método de Middleton o del negro humo aplicado 

a los esteres grasos del sorbitán y polioxietilensorbitán, principalmente por 
la dificultad en concretar el punto final de la determinación, aparte de1 
inconveniente que presenta el método para valorar emulgentes insolubles o 

poco solubles en agua. 
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