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3.4.6.—Estudio del emulsionamiento aceite-agua (aa) con di-
ferentes emulgentes y técnicas.

3.4.6.1. —Ensayos con un solo emulgente.

3.4.6.1.1.—Técnicas empleadas.

Se utilizan en todos los casos cantidades iguales de agua
y aceite, y emulgente en proporcion del 5, 10 y 15% para com-
pletar un total de emulsién de 150 gramos.

Se elabora una emulsion previa por agitacion manual en
mortero y pistilo y se completa con agitacion mecanica con el
agitador Probus (tercera posicion del reostato) en vaso de pre-
cipitados de 250 mililitros.

La fase externa se determina por los siguientes métodos:

Dilucion en agua.

Técnica de los colorantes (Azul de metileno y Sudan III).

Conductimetria (Typomat).

(*) Véanse antecedentes bibliograficos y las dos primeras partes del
trabajo en:
J. M» SuNE y J. A. CasTera: Galénica Acta.
J. A. CasTERA y J. M2 SuNE: Ars. Pharm.
J. A. CasTERA y J. M.» SuNE: Ars. Pharm.
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Método I. Disolucion o interposicion del emulgente en la fase acuosa.

Se toma todo el emulgente, se aflade a tres veces su peso de agua
y se agita en mortero hasta disolucién o interposicién. A continuacion se
adiciona una cantidad de aceite igual a dos veces el peso de emulgente y
se agita vigorosamente con el pistilo durante 3 minutos. A partir de este
momento se va aniadiendo alternativamente el resto de aceite y agua sin
dejar de agitar, en un tiempo maximo de 15 minutos. Seguidamente, se
comprueba fase y estabilidad de la emulsién, se pasa a un vaso de pre-
cipitados de 250 ml y se agita durante 5 minutos con el Agitador Probus
en la posicién tercera del reostato.
la emulsién formada.

Metodo II. Disolucion o interposicion del emulgente en la fase oleosa.

Se toma todo el emulgente y se afiade a cuatro veces su peso de
aceite, agitando hasta disolucién o interposicién. A la mezcla se le ana-
dede una cantidad de agua igual a dos veces el peso del amulgente y se
agita durante 3 minutos con pistilo en mortero. Seguidamente se adicio-
nan alternativamente el resto de agua y aceite hasta agotarlos, sin de-
jar de agitar y sin que el tiempo de incorporaciéon exceda de 15 minutos.
Se prosigue como en el método I

3.4.6.1.2—Ensayos con Tween.

TWEEN 20

a) 5% de emulgente.

Método I.

Se mezclan 7,5 g de Tween 20 y 22,5 g de agua: Se disuelve
muy bien al emulgente en el agua. Después de anadir la parte
de aceite y el resto de aceite y agua y de agitar manualmente
se obtiene una emulsion O/A que al principio, es decir, antes
de anadir todo el aceite y agua, era mas consistente y finalmen-
te se fluidifica.

Por agitacion mecanica durante 5 minutos (tercera posi-
cion del reostato: 3.000 a 4500 r. p. m.), se mantiene la emul-
sion O/A estable.

A las 2 horas de reposo se observa una pequefia separacion.
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Método II.

Se mezclan 7,5 g de Tween 20 y 30 g de aceite: Se interpo-
ne bien. Segun la técnica ya descrita se obtiene en la primera
interposicion una emulsion O /A (menos fluida que la anterior)
que al terminar de anadir los dos liquidos continua siendo O /A
pero mas fluida. Por agitacion durante 5 minutos se mantiene
la emulsion O/A que, a las pocas horas, empieza a separarse.

Después de 24 horas de reposo, aunque ambas emulsiones
se han separado, la obtenida con el método II presenta una
separacion de fases menos nitida.

b) 10% de emulgente

Método I

Se disuelve bien en el agua.

La emulsién obtenida es O/A tanto en el mortero como
por agitacion mecanica (tercera posicion del reostato: 4.300 a
4.500 r. p. m.).

Después de 1 hora de reposo permanece estable.

Meétodo II

Se interpone bien.

Se obtiene en la primera interposicion emulsion O/A que,
al terminar la adicion de la totalidad de los componentes con-
tinua siendo O/A y parece de mejor aspecto que la anterior.

También continta siendo O/A después de efectuar la agi-
tacion mecanica durante 5 minutos.

A las 11 horas dz reposo, se separa en ambos casoS una ca-

- pa en el fondo bien nitida; el resto contintia siendo emulsion.

c) 15% de emulgente.

Meétodo I.

!
En este caso, como tres veces el peso de emulgente es mas

- que toda el agua a anadir, s6lo se afiade el total del agua. Se
- disuelve bien en el agua.
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Se obtiene tanto con el mortero como con el agitador,
emulsion O/A, que después de 5 horas de reposo continua
estable.

Método II.

Ocurre lo mismo que en el Método I respecto al agua pero
con el aceite; por tanto se anade todo el aceite al emulgente.

Se obtiene tanto en el mortero como con el agitador, emul-
sion O/A.

Con el tiempo se separa en la parte inferior de ambas
emulsiones una porcion, que debe ser emulgente.

TWEEN 40
a) 5% de emulgente

Método I

Con el agua no se llegd a disolver, sino solo a interponer.

Se obtiene con el mortero y agitador, emulsion O/A.

A las 2 horas de reposo, ya se ha separado una capa en el
fondo.

Método II

Se interpone bien.
Con el mortero, se obtiene una emulsion O /A muy inesta-
ble. Con el agitador (4.000 a 4.100 r. p. m.) se consigue mayor

estabilidad.
A las 2 horas, ya se ha separado una capa, pero menos pa-
tente que en la obtenida con el método anterior.

b) 10% de emulgente.
Método I
Interposicion de aspecto lechoso con el agua.
Se obtiene tanto con el mortero como con el agitador,

emulsion O /A. A la hora de reposo ya se observa separacion en
el fondo.
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Método II

Se obtiene tanto con el mortero como con el agitador
emulsion de buen aspecto O/A.

Parece ser de mayor estabilidad que la anterior.

A las 12 horas se ha separado una capa en el fondo de co-
lor aceite claro que se diferencia de la separada con el método
I, que parece agua.

c) 15% de emulgente.
Método I

Se obtiene emulsion O/A tanto en mortero como con agi-
tador (3.250 a 3.300 r. p. m.).

Método II

Se obtiene emulsion O/A tanto con el mortero como con
el agitador (4.000 a 4.200 r. p. m.); con mortero presenta me-
jor aspecto que la anterior.

A las 48 horas, se ha separado una capa en el fondo, que
parece ser de emulgente por el color que presenta.

TWEEN 60
a) 5% de emulgente.
Método I

Con el agua cuesta bastante disolver presentando mas
bien aspecto de interposicion.

Al principio con el mortero se consigue formar una emul-
sion O/A, pero al anadir todo el agua y aceite se perciben pe-
quenas gotas de aceite en la superficie. Con el agitador (4.100
r. p. m.) se obtiene emulsion O/A.

Método II

También cuesta interponerlo en el aceite.
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Con el mortero no se logra hacer desaparecer las gotitas
de aceite que se observan en la superficie, es decir, ocurre co-
mo antes, practicamente no se forma emulsion. Con el agitador
(4100 r. p. m.) a los 5 minutos se obtiene emulsion O /A.

A las 6 horas de reposo, se nota un poco de separacion en
el fondo, no obstante, siempre, en todas estas emulsiones que-
da una porcion de la misma sin separarse.

b) 10% de emulgente.
Método I

Con el mortero se obtiene una emulsion muy inestable;
con el agitador (3.600 a 4.000 r. p. m.) se obtiene emulsion O/A.
A las 24 horas se observa ya una capa en el fondo.

Método II

Con el mortero se obtiene emulsion O/A bastante estable.
Con el agitador, durante 5 minutos (3.000 r. p. m.) continua
siendo O/A y estable.

A las 12 horas de reposo se separa una capa en el fondo;
parece emulgente.

c) 15% de emulgente.
Método I
Con el mortero se obtiene una emulsion O /A poco estable.
Con el agitador (durante 5 minutos) se obtiene una emul-
sion O/A mas estable.
Método II
Se interpone muy bien el emulgente en el aceite.

Se forma emulsion O /A tanto con el mortero como con el
agitador (4.100 a 4.200 r. p. m.), bastante estable.
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TWEEN 80
a) 5% de emulgente
Método I

Tarda bastante en disolverse en el agua.

Con el mortero no se obtiene emulsion debido a su ines-
tabilidad. Con el agitador (5 minutos) se obtiene una emulsion
O/A bastante estable.

A las 12 horas de reposo, la espuma que se habia formado
ha desaparecido, y se ha separado la. emulsion en dos capas
una blanquecina en el fondo y la otra en la superficie de co-
lor de aceite.

Método II

Se interpone y homogeneiza mas facilmente que en el mé-
todo I en disolverse.

Con el mortero no se consigue obtener emulsion, siempre
quedan gotitas de aceite en la superficie. Con el agitador, se
obtiene emulsiéon O/A facilmente.

A las 12 horas de reposo se observan dos zonas, blanque-
cina y amarillenta.

b) 10% de emulgente.
Método I

Tarda bastante en disolverse en el agua.

Con el mortero se obtiene una emulsion O/A de poca es-
tabilidad. Con el agitador se obtiene mas estable.

A las 12 horas de reposo ha habido separaciéon clarisima
de tres capas: inferior (agua), intermedia (emulsién), supe-
rior (oleosa).

Método II

Se homogeneiza bien el emulgente en el aceite.
Al anadir la primera porcion de aceite (60 g) y agua (30
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g) se obtiene una emulsion algo consistente y de fase A /O, que
se va invirtiendo y fluidificando al ir anadiendo el resto de los
componentes, terminando en O/A relativamente estable. Con
el agitador se mantiene la emulsion O/A.

c) 15% de emulgente.
Método I

Se obtiene tanto con el mortero como con el agitador,
emulsion O /A.

A las 12 horas de reposo se observa en el fondo una pe-
quefia zona separada.

Método II

Al anadir las primeras porciones de aceite (63,75 g) y agua
(32 g), es decir, el 50% de agua respecto a aceite, al minuto
de agitar con el mortero se obtiene una pomada de bastante
consistencia, cuya fase, determinada con el Typomat, por co-
lorantes y por dilucion, fue O/A. Al incorporar el resto de
agua la pomada va perdiendo su consistencia, fluidificandose,
pero de fase O/A.

Con el agitador presenta el mismo aspecto fluido y la mis-
ma fase externa.

A las 12 y 24 horas de reposo, continua estable.

A las 60 horas se ha separado una pequena porcion.

RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS (%)

Agitador
Método Mortero Probus
TWEEN 20 a) 5% I O/A 0O/A—(1)
II 0O/A 0O/A—(2)
b) 10% I 0/A O/A} o)
II 0O/A O/A
¢ 15% 1 0O/A O/A @
II O/A O/A
TWEEN 40 a) 5% 1 O/A O/A|
II O/A O/A
b) 10% I O/A O/A (5)
II O/A O/A
c) 15% I : O/A O/A

II O/A O/A
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TWEEN 60 a) 5% 1 O/A—No O/A
II O/A—No O/A
b) 10% 1 O/A—algo 0O/A
II 0/A o/a/ ®
c) 15% I O/A O/A
II O/A O/A
TWEEN 80 a) 5% I No O/A,
II Algo O/A
b) 10% I Algo O/A
II A/0—0O/A O/A N
c) 15% I O/A O/A
II O/A O/A

(1)
(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7

En los casos en que aparecen dos resultados, se quiere indicar que
al principio de la agitaciéon y antes de incorporar el total de las fases
se forma lo que se indica en primer lugar y posteriormente al ana-
dir todos los componentes se forma lo siguiente:

El Tween 20 es liquido; se obtiene emulsién muy fluida, con espuma.

Al principio en el mortero parece que la emulsiéon sea menos fluida
pero luego se fluidifica igual que la anterior. Se empiezan a separar
ambas a las pocas horas. Después de 15 dias de reposo se observan
dos capas, la capa inferior de la primera emulsién tiene el aspecto
de agua algo turbia, y la de la segunda emulsién amarillo claro. La
parte superior en ambas, continua siendo una emulsién, aunque en la
superficie se ha separado una gota de aceite.
Se puede decir lo mismo que la anterior afiadiendo que las capas in-
feriores son aqui més claras.
Lo mismo que las anteriores, excepto que las capas inferiores son un
poco menores, transparentes y las dos presentan el mismo color
(amarillo). El resto de la emulsién parece también madas estable.

El Tween 40, pastoso, se interpone en el agua, no se disuelve; todo
lo demés es similar al Tween 20, con la diferencia de que las capas
de separaciéon en el fondo son menos turbias que las anteriores. Con
el 5% de Tween 40 y el método I es transparente. Con el 10% las dos
son transparentes, y con el 15% con el método II queda turbio.

El Tween 60 es mas pastoso que el anterior y cuesta mas de interpo-
ner. Con el 5% y método I, se observa un sedimento en el fondo (de-
be ser Tween 60), luego una capa translicida y después la emulsion
(10 dias de reposo). En los demds porcentajes igual que en el Tween
40, con la diferencia de que el ultimo tubo también es transparente
pero la capa inferior méas amarillenta.

El Tween 80, también cuesta de disolver en el agua (30 dias de re-
poso). Ninguna capa inferior es transparente, excepto en el método I
del 15% de emulgente; las demdas, mas turbias que con el Tween 20.
La parte superior mas estable con las del 15% de emulgente.
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Discusion de los resultados.

Todos los ensayos efectuados con Tween cualquiera que
fuera la proporcion utilizada dieron lugar siempre, con el agi-
tador, a emulsion O/A. Utilizando el mortero y agitacion ma-
nual también en la mayoria de los casos se obtuvo emulsion
O/A, aunque menos estable, mientras que en otros como con el
Tween 60 al 5% por los dos métodos y con el Tween 80 al 5%
por el método I no se obtuvo emulsion y en algunos como con
el Tween 60 al 10% con el método I y con el Tween 80 al 5%
con el método II y 10% con el método I, se obtuvo indicios de
emulsion. Ello demuestra claramente que la agitacion favorece
la formacion de emulsion y la estabilidad de las emulsiones
fcrmadas.

Las emulsiones mas fluidas se obtienen con el Tween 20 que,
a su vez, es el mas soluble en agua, interponiéndose bien en el
aceite.

La estabilidad de las emulsiones formadas aumenta con
el porcentaje de emulgente siendo las mas estables de las es-
tudiadas las obtenidas con el 15%.

No existe diferencia apreciable en la estabilidad de las
emulsiones obtenidas con los dos métodos ensayados, mante-
nidos constantes los restantes parametros.

3.4.6.1.3. Ensayos con Span.

SpaNn 20
a) 5% de emulgente.
Método I

La interposiciéon del emulgente en el agua es dificultosa.

Por agitacion en el mortero se obtiene emulsion A/O. Con
el agitador parece que se invierte formandose emulsion O /A,
de acuerdo con la prueba del colorante.

A las 48 horas se empez0 a romper la emulsion.

Método II

Por agitacion en el mortero (15 minutos) se forma emul-
sion O/A. Con el agitador sigue siendo O/A.
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A las 12 horas de reposo continua estable.
A las 24 horas ya presenta un poco de agua separada en
en fondo.

b) 10% de emulgente.
Método I

En este ensayo desde el primer momento se obtiene emul-
sion A /O, tanto si se opera manualmente como con agitacion
mecanica.

Es menos estable que en anteriores ensayos puesto que a
los 30 minutos ya se han separado dos capas.

Método II

Se obtiene emulsion A /O, tanto en el mortero como me-
diante agitador (3.000 r. p. m.).

Poco estable; a los 15 minutos ya se habian separado dos
capas.
c) 15% de emulgente

Método I

Se obtiene emulsion A/O tanto en el mortero como me-
diante agitador (3.000 a 3.300 r. p. m.).
A los 10 minutos de reposo ya empezd a romperse.

Método II

Emulsion A/O tanto en mortero como con agitador (2.900
r. p. m.).

A los 10 minutos de reposo ya se han separado dos capas.

La inestabilidad de las ultimas emulsiones, podria estar
relacionada con la menor velocidad (r. p. m.) del agitador.

SpPAN 40

a) 5% de emulgente.
Método I

La interposicion se realiza bien, aspecto lechoso.
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En el mortero se obtiene una emulsién cortada, practica-
mente no se formo. Con el agitador se obtiene emulsion A /O
(3.400 r. p. m.).

A las 12 horas se ha separado ya una pequefia porcion.

Método II

No se logra interponer totalmente; se observan siempre
pequenas particulas.

En el mortero parece mas bien una suspension que una
emulsion, debido a las particulas. Con el agitador, no se con-
sigue obtener emulsion ya que mientras una parte se espesa
la otra continua liquida (2.600 a 2.800 r. p. m.).

b) 10% de emulgente.

Método I

En el mortero no se consigue obtener emulsion. Con el
agitador se obtiene una emulsion de gran viscosidad A /O, que
cuesta de verter.

A los 4 dias de reposo, permanece estable.

Método II

En el mortero lo unico quz se consigue es una emulsion
cortada.

Con el agitador (3.200 r. p. m.), se obtiene una emulsion
A/O con pequefios granulos.

c) 15% de emulgente

Método I

En el mortero se obtiene emulsion viscosa; al tacto se no-
tan pequenos granitos. Con el agitador se obtiene una emul-
sion que parece A/O pero que el Typomat indica O/A. Conti-
nua teniendo granitos en suspension.

Estable a las 48 horas de reposo.
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Método II

En el mortero se obtiene una emulsion con particulas.
Con el agitador no se forma emulsion ya que al mismo
tiempo que se espesa, Se rompe.

SpaN 60
a) 5% de emulgente

Método I

En el mortero no se forma emulsion.

Con el agitador (3.500 r. p. m.) se obtiene una emulsion
- de fase externa dudosa: Por dilucion en agua parece A/O y
~ por el método de los colorantes, O/,

A las 48 horas se observa una leve separacion en el fondo.

Método II

No se obtiene emulsion en el mortero.

Con el agitador se obtiene una emulsiéon de fase dudosa:
Por el método del colorante parece O/A, sin clara definicién,
y por dilucién con agua, A/O.

A las 48 horas de reposo se ha separado una capa.

b) 10% de emulgente
} Método I

interpone bien en agua, aspecto de crema.

En el mortero se obtiene una emulsion A /O. Con el agi-
tador )3.000 r. p. m.) se obtiene una emulsién de tipo A/O de-
terminada por dilucion; por el colorante no se aprecia bien.

A las 48 horas de reposo continua estable.

Método II

En el mortero, se obtiene emulsion granujienta, poco es-
table que parece ser A/O.



114 J. A. CASTERA Y J, M.* SUNE

Con el agitador, se espesa por un lado y por otro se en-
cuentra aceite sin incorporar. No se consigue formar emulsion.

c) 15% de emulgente

Método I

Se interpone en el agua, aspecto de crema.

Al anadir las primeras porciones de aceite se va forman-
do una emulsion de buen aspecto aunque de fase externa du-
dosa. Al anadir todo el aceite se rompe la emulsion.

Con el agitador tampoco se logra formarla (2000 r. p. m.).

Método II

Se interpone mucho peor que la anterior.
En el mortero no se obtiene practicamente emulsion. Con

el agitador se obtiene una emulsion bastante estable, de ti-
po A/O (por dilucion) ().

SpaN 80
a) 5% de emulgente
Métcdo I

En el mortero se obtiene una emulsion muy inestable,
pues se observan pequenas gotas de aceite en la superficie.
Con el agitador se obtiene una emulsiéon O/A estable.

A las 12 horas de reposo, se observa una zona inferior mas
clara.

(*) Los ultimos emulgentes, Span 40 y Span 60, ambos de naturaleza
s6lida, no se llegan a interponer o disolver bien en los liquidos
correspondientes, quedando en la mayoria de los casos particulas
de emulgente en suspension, lo cual tiene que entorpecer la forma-
cion de la emulsiéon y disminuir su estabilidad. Mas idéneo, seria
fundirlos e incorporar a la misma temperatura una de las fases.
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Método II

En el mortero se obtiene una emulsion A/O de ouen as-
pecto. Con el agitador, se invierte obteniéndose una emulsion
O/A.

A las 24 horas de reposo continua estable.

A las 30 horas ya se habia separado una capa.

b) 10% de emulgente

Método I

En el mortero lJo maximo que se consigue es una emulsion
con gotitas de aceite en la superficie. Con el agitador se obtie-
ne una emulsion estable de naturaleza O/A.

A las 18 horas de reposo empieza a romperse.

A las 24 horas se ha separado.

Método II

En el mortero se obtiene una emulsiéon A/O de buen as-
pecto. Con el agitador continua siendo A/O aunque algo mas
fluida.

A las 24 horas de reposo continua estable.

A las 30 horas ya se ha roto y con una capa de mayor es-
pesor que la anterior.

c) 15% de emulgente
Método I
_, En el mortero se obtiene una emulsion con gotas de acei-
€ en la superficie. Con el agitador se obtiene una emulsion
/A estable.

A las 18 horas de reposo empieza a romperse.

Método II

En el mortero en las primeras incorporaciones de agua
1 aceite con emulgente se obtiene una emulsion de gran vis-
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cosidad, que va fluidificandose al ir afiadiendo el agua. Al fing)l
de la agitacion se rompe a los pocos minutos.

Con el agitador, se obtiene una emulsion A/O que a los
pocos minutos de reposo empieza a romperse.

RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS

Agitador
Método Mortero Probus
SPAN 20 a) 5% 1 A/O O/A
II O/A O/A
b) 10% 1 A/O A/O
B A/O a0) O
c) 15% I A/O A/O
II A/O A/O
SPAN 40 a) 5% 1 No A/O
II N. No
b) 10% I No A/O
II A/O-No(*) a/0) (2
c) 15% I A/O A/O
II No No
SPAN 60 a) 5% I No A/O0
II No A/O)
b) 10% 1 A/O A/O (3
II No No
c) 156% 1 No No
II Algo A/Q
SPAN 80 a) 5% 1 No O/A
II A/O O/A
b) 10% I No O/A @
II A/O0 A/O
c) 15% 1 Algo O/A
II A/O A/O

(*) Indica que al principio, antes de incorporar todas las fases, se for-
mé una emulsion A/O, que luego se rompio.

(1) Cuesta de interponer el Span 20 en el agua a pesar de ser liquido; las
m4s estables son las obtenidas con el 5% de emulgente. Después de
25 dias de reposo se observa un poco de aceite en la parte superior ¥
un poco de liquido acuoso en la inferior. Entre las dos hay emulsion.
Tanto las obtenidas por el método I como por el II presentan el mis-
mo aspecto. En la proporcién del 109, se observan en ambos métodos.
cuatro capas bien definidas.
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emulgente (transparente), agua (transparente), emulsiébn y aceite
(transparente). En la del 159, ocurre lo mismo excepto en el método
II en que falta la capa de aceite.

(2) El Span 40, se interpone mejor en el agua que en el aceite, y ésta es
la causa de los resultados obtenidos. El unico ensayo con el método II
en que se obtuvo emulsién fue el del 109, (quizds se interpuso me-
jor el emulgente). A los 7 dias de reposo presenta en el fondo un poco
de sedimento y una capa acuosa turbia, a continuacién la emulsion
de aspecto regular. Con el método I y 59, de Span 40, se presenta
un sedimento blanco en el fondo, similar al anterior, pero el resto de
emulsion es mas estable. Las emulsiones obtenidas con el método I y
10% y 159, de emulgente son muy espesas (consistencia de pomadas),
mas la del 159, que la del 109;, y estables.

(3) Se interpone peor en el aceite que en el agua, pero algo mejor que
en el anterior. No se forma emulsién con el método II del 109, y el
método I del 159 . En los dos del 59, se separa una pequefia capa en
el fondo acuosa. Las otras dos, es decir, 1a del método I del 109 vy
método II del 159, permanecen estables, siendo mas consistentes.

(4) Se interpone mejor en el aceite; las que presentan mas inestabilidad
son las del 159, de Span 80, en que se han formado tres capas, parte
inferior acuosa y superior aceite. Las restantes poseen todas una ca-
pa acuosa turbia en el fondo de dificil distincién entre una y otra.

Discusion de los resultados.

Los Spans utilizados pueden reunirse segin su aspecto fi-
sico en dos grupos, liquidos a la temperatura ordinaria y algo
mas densos que el agua (Span 20 y Span 80) y sélidos a tempe-
ratura ordinaria y menos densas que el agua (Span 40 y Span
60) Jo que condiciona la estabilidad y formacion de las emul-

. siones.

En efecto, con los Spans liquidos se obtienen emulsiones
fluidas que se forman la mayor parte ya en el mortero y se estabi-
lizan con el agitador siendo su fase externa unas veces O/A 'y
otras A /O, generalmente O/A cuando la proporcion de emul-
gente es menor (y por tanto mas fluidas). Su estabilidad no es
muy elevada, siendo mayor en Jineas generales en las O/

Con los Spans so¢lidos se obtienen emulsiones de elevada
viscosidad, dificiles de conseguir en el mortero y algunas veces
incluso con el agitador a las velocidades (r. p. m.) que se utili-
zaron. En todos los casos se obtienen emulsiones A /O, bastante
estables, estabilidad que aumenta con la viscosidad.
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3.4.6.1.4.—Repeticion de las
malos.

Algunos resultados obtenidos en las experiencias anterio-
res podrian considerarse anomalos y ello pudiera ser debido a
la deficiente incorporacion del emulgente por lo que se repiten
algunas experiencias, modificando el procedimiento de la si-
guiente manera: Se funde el emulgente, se le incorpora la pri-
mera parte a la misma temperatura y el resto se le va afiadien-
do poco a poco.

Se repiten las experiencias en que no se logré formar emul-
sioén con el agitador, a saber:

Span 40 al 5% ... ... Meétodo II
al 15% ... ... Meétodo IT
Span 60 al 10% ... ... Método II
al 15% ... ... Método I

A continuacién se repiten los ensayos en los que utilizando
emulgentes Span, se obtuvieron emulsiones de tipo O /A, que
son:

Span 20 al 5% ... ... Método I
... ... Meétodo II

Span 80 al ‘5% ... ... Meétodo I
... ... Método II

al 10% ... ... Método I

al 15% ... ... Método I

SpaN 40
a) 5% de emulgente

Método II

En el mcrtero, en Ja primera interposicion del agua y acei-
te se obtiene una emulsion muy viscosa que se va fluidificando
al ir anadiendo el resto de Jos componentes. Se obtiene una
emulsion A /O de buen aspecto. Al agitar con el agitador me-
canico durante 5 minutos se rompe la emulsion.
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c) 15% de emulgente.
Método II

En el mortero empieza obteniéndose una emulsiéon A /O de
buen aspecto que termina algo grumosa. Con el agitador, no
puede apenas agitarse debido a la viscosidad de la emulsion y
empieza a romperse la emulsiéon al momento.

SpPaN 60
b) 10% de emulgente
Método II

En el mortero se forma al principio una emulsion A /O de
buen aspecto y al anadir todos los componentes se fluidifica
aunque continua siendo estable y A/O. Al agitar con el agita-
dor (2.000 a 2.900 r. p. m.), la emulsion empeora, toma un as-
pecto grumoso y se ve algo de aceite sin emulsionar.

c) 15% de emulgente
Método I

En el mortero empieza formandose una emulsion de buen
aspecto, pero termina siendo muy grumosa. Con el agitador,
debido a la alta viscosidad de la emulsion, no posee bastante
fuerza para agitar uniformemente, por lo que se empieza a
romper la emulsion.

SpaN 20
a) 5% de emugente
Método I

En el mortero se forma una emulsion cuya fase externa es
dudosa. Con los colorantes, difunden ambos aunque algo mas
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el hidrosoluble; por dilucion con agua en vez de difundir salen
como estrias de las gotas de emulsion. Por agitacion con el agi-
tador se obtienen los mismos resultados en cuanto a discernir
cual es la fase externa, es decir, también es dudosa.

Método 11

Parecido al anterior. Por dilucion con agua difunde lo su-
ficiente para considerarla de tipo O/A y por el método de los
colorantes difunde mas el azul de metileno, pero también lo
hace el Sudan III. Queda pues la duda.

SpaN 80
a) 5% de emulgente
Método 1

En el mortero se obtiens una emulsion poco estable de fa-
se dudosa. Con el agitador (4.000 r. p. m.) se obtiene una emul-
siéon muy fluida de tipo O/A. Una gota de la misma se extien-
de y disuelve en el agua; el azul de metileno se extiende y el
Sudan III no.

Método II

Se obtiene en el mortero una emulsion fluida, y de fase O /A
(por colorantes). Con el agitador (3.400 r. p. m.) se obtiene una
emulsion O /A.
B) 10% de emulgente.

Método I

En el mortero no se formo practicamente emulsion. Con el

agitador (3.700 a 4.300 r. p. m.) se obtiene una emulsiéon O/A
(por colorantes).
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c) 15% de emulgente.

Método I

Cuesta de interponer en el agua. Con el mortero se obtie-
ne una emulsion algo inestable y O/A. Con el agitador (3.400
r. p. m.) se obtiene una emulsion O/A (por colorantes).

RESULTACOS RESUMIDOS DE LA8 EXPERIENCIAS REPETIDAS

Emulsién formada

Método En mortero Con agitador
SPAN 20 5%} dudosa u O/A dudosa u O/A
ol dudosa dudosa u O/A
SPAN 40 5% 1II A/O no se forma
15% II A/O grumosa no se forma
SPAN 60 10% II A/O no se forma
15% 1 A/O grumosa no se forma
SPAN 80 5% 1 dudosa, inestable O/A
II O/A O/A
10% I no se forma O/A
15% 1 O/A inestable O/A

Los resultados obtenidos con la repeticion de experiencias
coinciden con los anteriores cuando se realiza mecanicamente
(con agitador) y las pequenas diferencias que se observan cuan-
do se opera manualmente (en mortero) no son significativas,
por lo que pueden darse por definitivos.

Discusion de los resultados.

Los resultados obtenidos confirman los que se obtuvieron
anteriormente, al coincidir practicamente en todo. Con los Span
liquidos se obtienen emulsiones fluidas O /A o dudosas. Con los
Span solidos también coinciden los resultados a pesar de ha-
berse modificado algo la técnica (fusion de los emulgentes an-
tes de disolverlos o interponerlos) no consiguiéndose obtener
emulsion con el agitador mecanico debido al exceso de viscosi-
dad, que alcanza en algunos casos a la consistencia de las po-
madas.
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La modificacién de la técnica facilita el ensayo por lo que
en las sucesivas experiencias ha de tenerse en cuenta.

3.4.6.2.—Ensayos con mezclas a partes iguales de Tween-Span
y Sorbithom T-Sorbithom S.

Una vez estudiado el corportamiento individual de los
emulgentes Tween y Span, se procede al estudio del comporta-
miento de la mezcla de emulgentes homologos de cada tipo, es
decir, de un Tween y un Span de igual numero, 1o que equivale
a decir de idéntico radical acido. Se ensayan dos proporciones
de emulgentes, 2,56% de cada uno de ellos en un caso (total de
emulgentes 5%) y 5% de cada uno en el otro (total de emul-
gentes 10%). El agua y el aceite que constituyen las dos fases
de la emulsion se utilizan a partes iguales.

Para la preparacion de la emulsion se utiliza el Método II,
anteriormente descrito, y un Método III basado en la incorpo-
racion de cada emulgentte en la fase en que es mas soluble. Se
describen a continuacion.

3.4.6.2.1.—Técnicas empleadas
Método II

Se coloca todo el emulgente previamente fundido, en 4 veces su pe-
so de aceite, calentado a la misma temperatura. Se le aflade a continua-
cion el resto de aceite y agua roco a poco. Finalmente se agita con agi-
tador durante 5 minutos con la tercera velocidad.

Método 111

Se disuelve o interpone el emulgente O/A en cuatro veces su peso
de agua, calentando si es preciso, y se aflade poco a poco el resto de agua.
Por otro lado se interpone o disuelve el emulgente A/O en cuatro veces
su peso de aceite, anadiendo poco a poco el resto. Se mezclan ambas dis-
persiones lentamente y agitando. Finalmente se agita con el agitador du-
rante 5 minutos en la tercera velocidad.

Las emulsiones formadas se pasan a tubos de ensayo anchos
(20 x 20) para anotar la separacion de capas con el tiempo.
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3.4.6.2.2.—Ensayos con mezclas Twe2n-Span.
Tween 20-Span 20
a) 5% de emulgente.

Método II

Se calientan los emulgentes a unos 40° y se les anade cua-
tro veces su peso de aceite, todo en el mortero, se homogeniza
y se anade el resto de aceite y el agua poco a poco hasta un to-
tal de 150 g de emulsion. Se obtiene emulsion O/A. Luego se
trasvasa a un vaso de precipitados de 250 ml, se agita durante
5 minutos con el agitador en su tercera velocidad y se obtiene
emulsion O/A mas estable (determinado por el meétodo de la
dilucion y los colorantes).

Método III

Se obtiene con el mortero una emulsion O/A lo mismo que
con el agitador aunque en este ultimo caso mas estable.
b) 10% de emulgente

Método II

Se obtiene emulsion O/A tanto en el mortero como des-
pués de 5 minutos de agitacion con el agitador (3.600 r. p. m.).

Método III

Se obtiene, lo mismo que antes, emulsicn O /A tanto con el
mortero como con el agitador.

TWwWEEN 40 - SPAN 40
a) 5% de emulgente

Método II

En el mortero se obtiene una emulsion A /O aunque no bien

determinada.
Con el agitador se obtiene una emulsion O/A.
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Método III
En el mortero se obtiene una emulsion muy inestable.
Con el agitador se obtiene emulsion O/A mas estable.

b) 10% de emulgente

Método II

En el mortero se obtiene emulsion poco estable de tipo A /O
(segun colorante y dilucion).

Con el agitador se obtiene emulsion de fase dudosa, pues
por dilucion parece A/O y mediante colorantes O /A.

Método III

En el mortero se o btiene una emulsion poco estable y que
parece ser A/O.

Con el agitador se obtiene emulsion O/A.

TWEEN 60 - SPAN 60

a) 5% de emulgente

Método II

En el mortero se obtiene una emulsion poco estable y que
parece ser O/A.
Con e) agitador (3.300 r. p. m.) Se obtiene una emulsién

0/A.
Método III

En el mortero toma un aspecto muy grumoso, es dificil de-
terminar la fase.

Con el agitador (3.300 r. p. m.) se obtiene emulsion O/A.

b) 10% de emulgente

Método II

En el mortero se obtiene emulsion de tipo O /A.
Con el agitador (2.500 r. p. m.) se obtiene emulsién O /A.
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Método III

En el mortero se obtiene emulsion O/A clarisima.
Con agitador se obtiene emulsion O /A (por dilucion, con el
colorante no se determina bien).

TWEEN 80 - SpAN &80
a) 5% de emulgente

Método II

En el mortero se obtiene emulsion muy fluida de tipo O /A.
Con el agitador (3.600 r. p. m.) también se obtiene emulsién
O/A.

Método III

Se obtiene tanto con el mortero como con el agitador, una
emulsion O /A.

b) 10% de emulgente
Método II

Se obtiene una emulsion muy fluida O /A tanto en el morte-
ro como en el agitador.

Método III

El mismo resultado que en el ensayo anterior, emulsin
O/A.

3.4.6.2.3.—Ensayos con mezclas Sorbithom T - Sorbithom S.

Paralelamente a lo efectuado con las mezclas de Tween y
Span de igual radical acido se opera con mezclas de Sorbithom
T y Sorbithom S, también en las proporciones totales del 5% y
10% de emulgentes, a partes iguales de cada uno, pero sélo se
aplica el método II.
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SorBITHOM TL - SORBITHOM SL

a) 5% de emulgente

Se obtiene una emulsion O/A tanto con mortero como con
agitador.
b) 10% de emulgente

Se obtiene también una emulsion O/A (determinada por el
método de la dilucion y del colorante).

SorBITHOM TP - SORBITHOM SP

a) 5% de emulgente

En el mortero se aprecia muy mal la fase, pues es muy ines-
table.
Con el agitador se obtiene una emulsion O/A estable.

b) 10% de emulgente

En el mortero se obtiene una emulsion con cierta viscosidad,
grumosa y con dificultad para determinar la fase externa.

Con el agitador se obtiene una emulsion, cuya fase es du-
dosa (no se extiende ni el Sudan III ni el azul de metilenc).

SorBITHOM TE - SORBITHOM SE

a) 5% de emulgente

En el mortero se obtiene una emulsion poco estable cde
fase externa O/A, aunque algo dudosa.
Con el agitador (3.370 r. p. m.) se obtiene una emulsion O /A.

b) 10% de emulgente

Al principio con el mortero se obtiene una emulsion de bas:-
tante viscosidad que al ir anadiendo el resto de los componean-
tes se va fluidificando. Al final se obtiene una emulsion O /A da
buen aspecto.

Con el agitador se mantiene la emulsion O/A.
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SorBITHOM TO - SoORBITHOM SO
a) 5% de emulgente

Se obtiene tanto con el mortero como con el agitador, emul-
sion O/A.
b) 10% de emulgente

Se obtiene una emulsion muy fluida, tanto en mortero co-
mo con agitador, y de fase O/A. *

3.4.6.2.4.—Resumen de resultados.

Separacién con el tiempo en cm.

Fase
Emulgente % Mét.. Mort. Agt. 1d 2d 4d 8d 16d 32d 3m
Tween-Span 20 5 II O/A O/A 3 34 43 45 49 5 52

5 IIT O/A O/A (0’8 1’2 2’1 22 365 485 5’5
10 II O/A O/A (03 05 08 12 1'7T 22 43
10 IIT O/A O/A 04 06 1 1’5 2’1 34 45
Tween-Span 40 SP T @/AN O /AR e = e e 2y 9074
5 III O/A O/A 03 04 04 04 04 04 04
10 II A/O dudosa — — — — — —
10 IIT A/O O/A — — — — _— —

Tween-Span 60 5 II O/A O/A — — — — — — —_
51 TTTASE)7 AN 1 E S S TN Y — &
10 II O/A O/A — — — — — — 05
10 IIT O/A dudosa — — — — — — —
Tween-Span 80 5 II O/A O/A 2'4 35 44 48 5 51 55

5 III O/A O/A 33 4'8 55 6 6’35 6’45 17
10 II O/A O/A 02 04 05 02 14 2 4’5
10 IIT O/A O/A 1'5 33 38 43 52 57 T4
Sorbithom TL-SL 5 II O/A O/A 2 27 35 4 4’65 5 5’6
10 II O/A O/A 03 06 1 1'1 1'65 2’4 34

Sorbithom TP-SP 5 II — O/A — — — — 01 02 02
10 II — dudosa — — — — =2 e -
Sorbithom TE-SE 5 II O/A O/A — — — — LIS L
10 II O/A O/A — — — — — 04 05

Sorbithom TO-SO 5 II O/A O/A 1’3 1'7T 32 395 4’25 445 52
10 II O/A O/A 02 05 06 1'l 17 21 4
NOTA.—Los

indican que no se formoé emulsiéon o fue muy inestable; en las co-
lumnas de separacién con el tiempo, indican que no se separé.
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3.4.6.2.5.—Discusion de los resultados.

La mezcla de emulgentes O/A y A/O proporciona un no-
table aumento de estabilidad a las emulsiones de agua y aceite
y operando con el agitador mecanico se obtienen siempre emul-
siones de fase externa acuosa, salvo en tres casos en que la
fase externa de la emulsion es dudosa.

De los dos métodos u tilizados (II y III) con las mezclas
de emulgentes Tween y Span, di0 mejor resultado el método
II que proporcioné una mayor estabilidad lo que confirma la
teoria sobre técnicas de emulsificacion expuestas por Atlas (*)
al indicar que: “las emulsiones seran generalmente mas esta-
bles si todo el emulgente esta presente en el proceso de la mez-
cla de las dos fases”. En base a ello con las mezclas de Sorbi-
thom, solo se utilizé el método II.

La estabilidad también aumenta con el porcentaje de
emulgente utilizado siendo, por tanto, mas estables las del 10
por 100. Hay que mencionar, por ultimo, que la viscosidad es
factor primordial en la estabilidad, y asi puede comprobarse
que en las mezclas de emulgentzs, en que intervienen Span 40
Span 60, Sorbithom SE, que son solidos, la viscosidad es gran-
de y la emulsion permanece estable en la mayoria de los casos,
incluso después de tres meses de reposo, influyendo en este ca-
S0 poco el porcentaje de emulgentes de tal manera que resul-
tan igualmente estables, e incluso a veces mas, las del 5% que
las del 10%.

Resumiendo, se prefiere en todos los casos el método II
con el 10% de emulgente en las mezclas de emulgentes liqui-
dos y con el 5% en las mezclas en que uno de los emulgentes
es solido.

CONCLUSIONES:

1.— En el estudio del emulsionamiento de agua y aceite de
oliva a partes iguales con emulgentes esteres grasos de po-

(*) Folleto Atlas (A5) pag. 30. capitulo 4.
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lioxietilensorbitan (serie “Tween”) en proporcion del 5,10
y 15% por métodos basados en el inglés y en el continen-
tal y velocidad de agitacién de unas 4.000 r. p. m. (terce-
ra posicion del reostato), se obtienen siempre emulsiones
O /A cuya estabilidad aumenta con el porcentaje de emul-
gente. No existen diferencias apreciables entre las emul-
siones homologas obtenidas por los dos métodos mencio-
nados.

En idéntico estudio con emulgentes esteres grasos de sor-
bitan (serie “Span”) se observa que los términos liquidos
(“Span 20” y Span 80”) proporcionan en todos los casos
emulsiones fluidas de tipo O/A o de tipo dudoso mientras
que los términos soélidos (“Span 40” y “Span 60”) dan lu-
gar a emulsiones de elevada viscosidad, tanto mas esta-
bles cuanta mayor es la viscosidad, siempre de tipo A/O.
La incorporacion de los emulgentes solidos en caliente
mejora las condiciones de trabajo.

La incorporacion de mezclas a partes iguales de emulgen-
tes de ambas series e idéntico radical acido a agua desio-
nizada y aceite de oliva también a partes iguales, hecha
por mezcla de ambos emulgentes en aceite o de cada emul-
gente en la fase en que es mas soluble, proporciona un
notable aumento de estabilidad de las emulsiones que se
forman, siempre de tipo O/A, obteniéndose los mejores
resultados con la técnica que interpone ambos emulgen-
tes en aceite. La estabilidad de la emulsion formada au-
menta con la viscosidad, que es especialmentte elevada
cuando intervienen emulgentes solidos (“Span 40”, “Span
60”, “Sorbithom SP” y “Sorbithom SE”), y con la propor-
cién de emulgentes cuando la viscosidad no es excesiva-
mente elevada. Se demuestran idéneas las proporciones
del 5% de emulgentes (2,5¢% de cada) en las mezclas en
que uno de ellos es sélido y 10% (5% de cada) cuando am-
bos son liquidos.



